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I. 

Ueber  das  Leuchten  des  Phosphors. 

Von 

JB.  W.  Marchand. 

Vorgetragen  in  der  Königl.  Sachs   Gesellschaft  der  Wissenschaften, 

den  22.  Dcc.  1849. 

Ueber  die  Ursachen  des  Leuchtens  des  Phosphors  herrsch- 
ten lange  Zeit  zwei  entschieden  gegenüberstehende  Ansichten; 
entweder  schrieb  man  die  Erscheinung  einer  Oxydation 
des  Dampfes  desselben  zu,  oder  man  erklärte  sie  als  eine  Folge 
der  Verdampfung  und  einer  dadurch  bewirkten  Molecularverän- 
derung.  Diese  Ansicht  ist  es,  welche  Berzelius  ausgespro- 
chen hat4),  und  der  sich  ein  grosser  Theil  der  Chemiker  an- 
whliesst.  Die  erstere,  dass  das  Leuchten  nur  die  Folge  der 
Oxydation  sei,  wird  gleichfalls  von  einer  grossen  Anzahl  von 
Gelehrten  gehegt;  vorzugsweise  ist  es  Fischer  in  Breslau, 
welcher  zuletzt  Versuche  angestellt  hat,  dass  die  Ursache  des 
Leuchtens  stets  durch  Einwirkung  von  Sauerstoff,  also  eine  ge- 
ringe Verbrennung  herbeigeführt  werde**). 

Fischer  fand  namentlich,  dass  der  Phosphor  im  Torri- 
celii sehen  Vaeuum  nicht  leuchte,  selbst  nicht,  wenn  er  darin 
bis  zum  Kochen  erhitzt  werde,  dass  er  in  Wasserstoff,  Stickstoff, 
Soblenoxyd,  Kohlensäure,  Suckoxydul,  Cyangas  leuchte,  woge- 
gen schweflige  Säure  und  Stickoxyd  das  Leuchten  verhinderten. 
Diese  Leuchten  verschwand,  wenigstens  im  Wasserstoffgase,  wenn 
»  diesem  einige  Kaliumkugeln,   sorgfältig  von  Steinöl  befreit, 


*)  Lehrbuch  Aufl.  5.  B.  1,  195. 

**)  Dies.  Journal  XXXV,  342.  XXXIX,  48. 

harn.  f.  prakt.  Chemie.  L.  1. 
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aufbewahrt  worden  waren,  so  dass  eine  jede  Spur  von  Sauer- 
stoff fortgenommen  sein  musste.  Fischer  ist  daher  der  Mei- 
nung, dass  jene  Gasarten  nur  in  Folge  eines  geringen  Sauer- 
stoffgehaltes geleuchtet  haben  können,  und  wenn  sie  das  Leuch- 
ten ohne  Einmengung  von  Sauerstoff  unterhalten  haben  sollten, 
diess  nur  einer  Ungenauigkeit  im  Versuche  zugeschrieben  wer- 
den müsse. 

Zu  diesen  beiden  Ansichten  gesellte  sich  neuerlich  eine 
dritte,  welche  namentlich  von  Schoenbein  ausging,  der  das 
Leuchten  des  Phosphors  mit  der  Bildung  des  Ozons  in  Zusam- 
menhang zu  bringen  suchte.  Schoenbein  giebt  an,  dass 
der  Phosphor  in  reinem  feuchtem  oder  trocknem  Sauerstoffgase 
weder  leuchte,  noch  Ozon  bilde;  dass  alle  Stoffe,  die  das  Ozon 
zerlegten,  oder  sich  mit  ihm  vereinigten,  auch  das  Leuchten 
hinderten;  er  schreibt  endlich  das  Leuchten  nicht  sowohl  dem 
Einfluss  der  Luft,  als  dem  des  Ozons,  das  sich  durch  Berührung 
der  Luft  mit  Sauerstoff  bildet,  zu4). 

Die  Versuche  über  die  Gasarten  und  Substanzen,  in  denen 
das  Leuchten  stattfindet  und  welche  dasselbe  verhindern,  sind 
mit  grosser  Sorgfalt  von  Graham  ausgeführt  worden*41),  so  dafo 
es  unnütz  gewesen  wäre,  sie  zu  wiederholen,  oder  die  wieder- 
holten anzuführen,  diese  und  die  übrigen,  welche  diesen  Gegen- 
stand betreffen,  sind  mit  gewohnter  Vollständigkeit  in  Gmelin's 
Lehrbuch  gesammelt;  sie  können  daher  hier  übergangen  werden» 

Die  Versuche,  welche  ich  selbst  angestellt  habe,  führten 
mich  zu  einem  Resultate,  welches  sowohl  der  Ansicht  Fisch  er's 
wie  der  Schoenbein's  entgegen  war,  und  die  von  Berzelius 
zu  bestätigen  scheint;  sie  erklären  zugleich  die  Ursache  des 
Irrthums  der  genannten  beiden  Chemiker.  Ich  habe  gefunden, 
-dass  der  Phosphor  in  allen  Gasarten  leuchtet;  ebenso  in  allen 
Dämpfen,  und  dass  diess  nur  dann  nicht  geschieht,  wenn  sich 
die  Stoffe,  welche  die  Atmosphäre  bilden,  oder  derselben  beige- 
mischt sind,  ehemisch  mit  dem  Phosphor  vereinigen.  In  man- 
chen Gasen  kann  die  Temperatur  sehr  niedrig  sein,  in  manchen 
Dämpfen  muss  sie  den  Siedepunkt  des  Phosphors  erreichen. 

Das  Leuchten   entsteht   durch  Verdampfung  des  Phosphors 


• )  ü.  A.  Journ.  XXXVII,  247. 

••)  Svbweigger's  Journ.  LVH,  230. 
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and  eine  wahrscheinlich  dabei  stattfindende  oder  vorangehende 
Molecularveranderung ;  es  ist  verschieden  von  dem  Leuch- 
ten bei  der  Oxydation,  und  beide  können  getrennt  von  einan- 
der hervorgerufen  werden.    Das  Leuchten  dauert  so  Jange  fort, 

[  als  der  Phosphor  noch  in  geringster  Menge  verdampfen  kann, 
und  bei  so  niedriger  Temperatur,  bis  er  alle  Tension  verloren  hat 
oder  auf  ein  Minimum  reducirt  hat.  Es  hört  auf,  wenn  er  sich 
mit  einer  Decke  überzogen  hat,  durch  welche  die  Verdampfung 
gehindert  wird. 

Die  Tension  ist  bei  — :  15°  noch  nicht  so  gering,  dass 
durch  diese  niedrige  Temperatur  das  Leuchten  gehindert  würde, 
obwohl  sie'  fast  schon  unmessbar  ist. 

Unter  allen  Stoffen  die  ich  untersucht  habe,  ist  keiner, 
welcher  diese  Erscheinung  in  völliger  Analogie  mit  dem  Phos- 
phor zeigte. 

Aus  einem  Wasserstoffentbindungs^Apparat,  welcher  die  Ein- 
richtung einer  kolossalen  Doebereiner'schen  Feuermaschine 
bat,  wurde  einige  Wochen  lang  Wasserstoffgas  entwickelt,  bis 
man  vollkommen  sicher  war,  dass  alle  atmosphärische  Luft  da- 
raus verdrängt  sei.  Ueber  Quecksilber  aufgefangen  und  mit 
Volta'sohem  Knallgas  gemengt,  zeigte  es  bei  der  Detonation 
nicht  die  geringste  Raumverminderung.  Das  Gas  wurde,  um 
jeden  zufallig  etwa  eintretenden  Sauerstoff  vollkommen  auszu- 
8chli essen,  durch  eine  lange,  mit  Platinschwamm  gefüllte,  an 
einer  Stelle  bis  zum  Glühen  erhitzte  Röhre  geleitet,  und  so- 
dann durch  eine  lange,  mit  frisch  geschmolzenem  Chlorcalcium 
gefüllte  Glasröhre.  Dieses  so  ausströmende,  trockne  Wasser- 
stotfgas  würde  zu  allen  Wasserstoffversueben  benutzt. 

:Die  Verschiedenheit  in  der  Art   und  Weise,    die  Versuche 
anzustellen,  welche  ich  befolgte  von  der,    welche  wahrscheinlich 

l|  ie  meisten  andern  Personen  anwendeten,  die  sich  mit  diesem 
Gegenstand  beschäftigten,  ist  ohne  Zweifel  die  Ursache  der  Ver- 
schiedenheit in   den  Resultaten.     Ich  untersuchte  das   Verbalten 

n|  fcs  Phosphors  in  den  verschiedenen  Gasarten,  nicht  indem  ich 
denselben  in  zugeschlossene,  mit  jenen   Gasen  gefüllte  Flaschen 

•sfWachte,  sondern  indem  ich  ihn  im  Gasstrom  beobachtete. 

Das  reine  und  trockne  völlig,  sauerstofffreie  Wasserst  offgas 
*urde  durch  eine  Glasröhre  geleitet,  welche  an  dem  voettemv 
Ende  in   eine  feine  Spitze  ausgezogen  war,    in  der    ÄtYi  fcv& 

1* 
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sorgfaltig  abgetrocknetes  Stack  Phosphor  befand.  Im  Dunkein 
leuchtete  das  Stuck  Phosphor  nicht  allein  an  seiner  Oberfläche, 
sondern  es  entwickelte  auch  eine  leuchtende  Atmosphäre,  wel- 
che mit  dem  Wasserstoffgase  eine  lange  Strecke  fortgeführt 
wurde.  Der  Versuch,  welcher  über  acht  Tage  lang  ununter- 
brochen fortgesetzt  wurde,  erlitt  während  dieser  Zeit  nicht  die 
geringste  Veränderung.  Das  Phosphorstück,  vor  dem  Lichte'^ 
geschützt,  behielt  während  dieser  ganzen  Zeit  seine  glasartige 
Beschaffenheit  bei. 

Ein  Papierstreifen,  mit  Jodkaliumkleister  bestrichen,  in  den 
vordem  Theil  der  Glasröhre  gebracht,  änderte  seine  Fäfbldsig- 
keit  während  der  ganzen  Zeit,  dass  er  sich  darin  befand  r  nicht 
*m  Geringsten,  obwohl  der  Wasserstoff,  wenn  er  beim  Austraten 
aus  der  Röhre  entzündet  wurde,  in  der  Flamme  einer»  senilen 
grünen  Kegel  zeigte,  der  durch  die  fortgeführten  PhosphorJJSmpfe 
verursacht  wurde.  Es  fand  also  trotz  des  Leuchteng:  keine 
Ozonbildung  statt  $\y,  „-• 


Als  der  Strom  plötzlich  verstärkt  wurde,  verehrte  sich 
der  Glanz  an  dem  Phosphorstück ;  sogleich  wurde  die*  leuchtende 
Dampfwolke  fortgeweht,  sie  durchstrich  die  ganze  Glasröhre  .und 
trat  sichtbar  aus  der  Spitze  hervor ,  während  das  Innere .  fler 
Glasröhre  so  lange  dunkel  blieb,  bis  der  Gasstrom  wiede?.  ge- 
schwächt wurde.  :  - 

Diese  Erscheinung  ist  schwer  zu  erklären ;  sie  berütt  .pff^a- 
bar  darauf,  dass  zum  Eintreten  des  Leuchters  eine  gewisse  An- 
häufung des  Dampfes  nothwendig  ist;  man  könnte.  Vermuth>B, 
der  starke  Gasstrom  vermehre  die  Verdampfung  und;*Bringe^da- 
durch  eine  oberflächliche  Abkühlung  hervor,  so  dass.  i&s'  Leuch- 
ten in  Folge  der  niedern  Temperatur  aufhöre;  indessen.  Jandj^reh, 
dass  selbst  die  Einwirkung  einer  ganz  ausserordentlich-  niedrigen 
Temperatur  nicht  im  Stande  war,  das  Leuchten  zu  verhindern. 
Diese  Beobachtung,  die  fast  allen  früheren  Angaben  widerstrei- 
tet, kann  auf  die  einfachste  Art  gemacht  werden.  Der  Phosphor 
wird  auf  den  Boden  einer  U förmigen  Röhre  gelegt,  und  diese 
in  einer  Kältemischung  von  Schnee  und  Kochsalz  getaucht.  Die 
Temperatur  sank  auf  —  22°  C.  Durch  die  Röhre  wurde  der 
Wasserstoffstrom  geleitet.  Es  war  bei  dieser  Temperatur  kein 
Leuchten  des  Phosphors  zu  bemerken;  es  konnte  diess  erst  wie- 
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der  wahrgenommen  werden,,  als  die  Temperatur  auf  —  15°  C. 
gestiegen  war;  jetzt  leuchtete  der  Phosphor  sehr  deutlich  stun- 
denlang bei  dieser  Temperatur  im  Wasserstoffstrome,  obwohl 
mit  geringer  Intensität  und  ohne  eine  Dampfwolke  zu  bilden, 
wenigstens  keine  solche,,  die  so  deutlich  hätte  wahrgenommen 
werden  können,  als  wie  zuvor.  Wurde  der  Strom  jetzt  verstärkt 
so  wurde  der  wärmere,  aus  der  Källemischung  herausragende 
Theil  der  Glasröhre  leuchtend,  das  Phosphorslück  selbst  erlosch 
und  zwar  bei  einer  geringeren  Stromstärke  als  bei:  der  gewöhn- 
lichen Temperatur  von  +  15  bis  ■+■  18°  C  Wurde  das  offene 
Ende  des  Uförmigen  Rohres  verschlossen,  so  sank  die  leuchtende 
Wolke  in  den  kalten  Theii  scheinbar  hinab,  das  Phosphorstück 
selbst  wurde  leuchtend,  und  blieb  es  lange  Zeit.  Wahrschein- 
lich ist  die  Temperatur  von  —  15°  C.  noch  nicht  die  niedrig- 
ste, bei  welcher  der  Phosphor  namentlich  im  schwachen  Gas- 
strom zu  leuchten  vermag. 

Ganz  dieselbe  Erscheinung  bietet  ein  Strom  von  Kohlensäure 
dar,  Wenn  derselbe  vollkommen  frei  von  Sauerstoff  ist.  Die 
Entwicklung  des  Gases  wurde  so  lange  fortgesetzt,  ehe  dasselbe 
ai  dem  Versuch  benutzt  wurde,  bis  etwa  500  G.  C.  davon  durch 
ausgekochte  Kalilauge  ohne  den  geringsten  Rückstand  absorbirt 
wurden. 

Es  ist  klar,  dass  ii*  diesen  beiden  Versuchen  keine  Oxy- 
dation stattfinden  konnte.  Ein  Stück  Lakmuspapier  in  den  vor- 
dem Theil  der  Röhre  gelegt,  durch  die  der  Wasserstoff  oder 
die  Kohlensäure  über  den  Phosphor  hinstrichen,  blieb  voll- 
kommen, unverändert. 

Diese  Versuche  sind  so  leicht  anzustellen  und  so  überzeu- 
gend, dass  diejenigen,  welche-  zu  anderen  Resultaten  geführt 
baben,  entweder  fehlerhaft  angestellt  waren,  oder  durch  andere 
Ulistande  ein  abweichendes  Resultat  liefern  mussten.  * 

Die  meisten  Chemiker,  und  unter  diesen  auch  namentlich 
Fischer,  fanden,  dass  das  Leuchten  in  sauerstoflfreien  Geg- 
arten, z.  BL  im  Wasserstoff,  nur  einige  Zeit  dauerte,  worauf  das 
Licht  erlosch ;  sie  schoben  es  auf  eine  kleine  Menge  'zuriickge- 
1  bliebenen  Sauerstoffs,,  indem  sie  meinten,  dass  erst,  wenn  die- 
ser verzehrt  sei,  das  Leuchten  aufhöre.  Die  Ursache  des  Er- 
löschens des  Lichtes  liegt  indessen  nur  darin,  dass  der  abge- 
KhltBsene ,  mit  Wasserstoff  gelullte  Raum  sehr  bfcWt  m\l  Y\\o%- 
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phordampf  gesättigt  ist,  worauf  natürlich  die  Verdampfung  auf- 
hört, und  mit  ihr  auch  das  Leuchten.  Daher  leuchtet  auch  der 
Phosphor  im  vollkommenen  Torricellischen  Vadium ;  indessen  nur 
eine  sehr  kurze  Zeit. 

Wird  das  Yacuum  vergrössert,  so  beginnt  das  Leuchten  von 
Neuem,  wenn  z.  B.  die  Barometerröhre  in  dem  Quecksilbercy- 
linder  schnell  in  die  Höhe  gehoben  wird*). 

Fischer  glaubte  durch  Kalium  dem  Wasserstoff  den  noch 
beigemengten  Sauerstoff  entziehen  zu  können,  und  fand  demnach 
wirklich,'  dass  jetzt  kein  Leuchten  mehr  eintrat.  Hierbei  wirkte 
jedoch  ohne  Zweifel  das  Steinöl  mit,  welches  auch  bei  gehr 
sorgfältiger  Behandlung  nicht  vollkommen  von  dem  Metall,  das 
darin  aufbewahrt  gewesen,  getrennt  werden  kann.  Das  Steinöl 
gehört  nun  bekanntlich  zu  denjenigen  Stoffen,  welche  das  Leuch* ' 
ten  des  Phosphors  verhindern,  wenn  ihr  Dampf  der  Atmosphäre 
beigemengt  ist,  in  der  er  sich  befindet.  Diese  Stoffe,  welche 
sich  alle  durch  grosse  Fluchtigkeit  auszeichnen,  verhindern  die 
Verdampfung  und  somit  das  Leuchten  des  Phosphors  durch  ihre 
eigene  Tension.  Man  kann  diesen  EinQuss  überwinden,  indem 
man  die  Tension  des  Phosphors  selbst  erhöht  Die  veränderte 
Tension  allein  ist  es  indessen  nicht,  welche  hier  hindernd  ein- 
wirkt; ohne  Zweifel  condensirt  sich  auf  dem  Phosphor  eine 
Schicht  des  fremden  Körpers,  die  nun  die  Verdampfung  er- 
schwert. 

Hellwig  fand  bereits,    dass  der  Phosphor  in  zusammen- 
gepresster  Luft  nicht  mehr  leuchte,   und  J.   Davy  bestimmte 
den    dazu   nöthigen  Druck   auf  4  Atmosphären.     Ich   habe   in 
der  gewöhnlichen  Oerstedtschen   Presse  den   Versuch    ange- 
stellt, und  gefunden,    dass   bei  15°  G.  bereits   ein  Druck  von  ' 
2  Atmosphären  hinreicht,    den  Phosphor  erlöschen  zu  machen,  , 
wenjn  er  sich  in   trockner  atmosphärischer  Luft  befindet.     Bei  . 
Anwendung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure  war  dieser  Druck  ; 
fast  der  gleiche.    Lässt  man  den  Phosphor  Stunden  lang  unter 
diesem  Druck,   und  hebt  denselben  plötzlich  auf,   so  sieht  man 


*)  Dies  ist  auch  die  Ursache  des  stärkeren  Leuchtens  und  endlich  der 
leichteren  Entzündung  des  Phosphors  im  Vacuum,  namentlich  wenn  po- 
röse Stoffe  zugegen  sind,  auf  denen  sich  der  fein  yerth eilte  Dampf  con- 
daasirt  uadsichleivhloxydirt.  Vergl,  B^che.  Poggcnd- Ann.  XXIII,  151. 
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nicht  allein  das  Phosphorstück  lebhaft  aufleuchten,    sondern  die 
ganze  Röhre  wird   von   einem   leuchtenden  Dampfe-  durchzogen,. 
>   fer  sehr  bald  wieder  verschwindet,  während  der  Phosphor  fort- 
leuchtet. -  Auch  diese  Erscheinung  ist  die  gleiche,  wenn  man  statt 
der  Luft  jene  beiden  andern  Gase   angewendet  hat.      Hat   man 
das  Pbosphorstöck  so   lange  in  'der  Röhre    im   Compressions- 
Apparat  gelassen,    bis  alles  Leuchten  aufgehört  hat,  unter  dem 
gewöhnlichen  Luftdruck,  so  kann  man  es  sogleich  wieder  vorüber- 
gehend  erzeugen,    wenn   man   die  Luft    mehrere   Atmosphären 
eemprimirt,   und   darauf  schnell  sich   wieder   ausdehnen    Jässt- 
Die  ganze  Röhre  wird  dabei  leuchtend ;  noch   nach  24  Stunden. 
Bringt  man  an  das  Ende  der  Röhre,  welches   den  Wasser- 
stoffapparate zugewendet  ist,  etwas  Baumwolle,  benetzt  mit  Aether, 
-fSteinöl,   Terpentinöl,  Schwefelwasserstoff,  oder  ähnlichen, flüch- 
tigen Substanzen,  und  lässt  den  Wasserstoffstrom  jetzt  über  den 
*J  Phosphor  streichen ,    so   leuchtet  er  nicht   im  Mindesten  mehr. 
ie{  Die  verlöschende*  Kraft  des   Aetherdampfes  lässt  sich  am   ein- 
fachstem zeigen,   indem  man  ein  offenes  Glas ,  in   welchem  sich 
einige  Phosphorstücke  befinden,  unter  ein  Uhrglas  hält;  in  wel- 
ches man  einige   Tropfen  Aether  gegossen  hat.     Der  schwere 
Aetherdampf  sinkt  in  dem   Glase   unter,    und   sogleich  ist  das 
licht  verschwunden.    Erhitzt  man   nun  den  Phosphor  in   dem 
Bit  Aetherdampf  beladnen  Wasserstoffstrom,  so  beginnt  er  noch 
lange  unter  seinem  Siedepunkte   zu  leuchten ,.  die   ganze  Röhre 
erfüllt  sieb,  mit  einem  hellen   Dampfe ,    der.   bläulich   flammend 
aus  dem    Rohre    hervorbricht,    und    bei    starker  Phosphorver- 
il  fampfiing  sich  oft  von  selbst  entzündet     Mit  Schwefelkohlen- 
stoff wird  diese  Erscheinung  um  so  schöner,    indem  langleuch- 
tende   Wolken     sich    fusshoch    über    die    Ausströmungsöfftuing 
erbeben?  und  sich  in  grosser  Entfernung  anzünden  lassen^ 

Alle  jene  hindernden  Stoffe,,  die  nicht  etwa*  eine  chemische 
Verbindung  mit  dem  Phosphor  eingehen,  werden  also  dadurch 
oeutralisirt,  dass  man  die  Tension  des  Phosphors  vermehrt- 

Man  kann  sogar  den  Phosphor  in  reihern  Aetherdampf 
leuchten  lassen;  eine  zwei  Fuss  lange,  hinten  geschlossene  Glas- 
röhre wird  sechs  Zoll  lang  am  Ende  mit  Aether  voll  gegossen, 
and  darauf  Baumwolle  gestopft,  die  sich  völlig  damit  durchtränkt. 
Einige  Zoll  davon  bringt  man  ein  Stück  Phosphor,  und  vec- 
schliesst  die  Röhre  durch  einen  Kork  mit  einer  MAe\\Nft%«&\aew 
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Das  hintere  Ende  wird  mit  heissem  Wasser  umgeben,  wel- 
ches den  Aether  in  das  lebhafteste  Sieden  versetzt.  Hat  der 
Aetherdampf  alle  atmosphärische  Luft  verdrängt,  so  mässigt  man 
das  Kochen  so  weit,  dass  der  ausströmende  angezündete  Aether- 
dampf eine  etwa  drei  Linien  lange  Flamme  bildet ;  sodann  er- 
hitzt man  den  Phosphor  schnell  zum  Kochen ,  und  sieht  nach 
der  Entfernung  der  Lampe  ein  deutliches,  doch  schnell  vorüber- 
gehendes Leuchten. 

In  einer  abgeschlossenen  Atmosphäre  von  Wasserstoff  oder 
Kohlensäure  hört  das  Leuchten  sehr  bald  auf.    Ein  Stück  Phos- 
phor, eingeschmolzen  in  einer  mit  reinem  Wasserstoff  gefüllten 
Röhre   erlöscht  bereits  nach  wenigen  Minuten,   und   das  Licht 
konnte  weder  hervorgerufen  werden  durch  Abkühlung  des  einen 
Endes    der    Röhre    bis    auf    — 20°,    noch    indem    der    Phos- 
phor selbst  darin  einer  sehr  hohen  Temperatur  ausgesetzt  wurde. 
Auch  als  das  eine  Ende  der  Röhre   ausgezogen  und  in  Queck- 
silber getaucht  wurde,    so   dass   beim  Erhitzen  der  Röhre   sich 
die  Gase   nicht   spannen   sollten,    konnte  bei   dem  Sieden  des 
Phosphors  doch  kein  Leuchten  wahrgenommen  werden;  er  ver- 
wandelte sich  schnell  theilweise   in   die  rothe  Modification,    die 
unbegreiflicher  Weise  den  Chemikern  so  lange  entgangen   ist*)-. 
Eben  so  sieht  man  bei  der  gewöhnlichen  Destillation  des  Phos- 
phors in  der  Retorte  kein  Leuchten,    nur  wenn   die    gebildeten 
Tropfen  in   die   abgekühlte,    daher  wenig  Phosphordampf  ent- 
haltende Röhre  fallen,  verbreiten  sie,  auch  in  einer  ganz  sauer-* 
stoflTreien  Atmosphäre  ein  deutliches  Licht. 

Von  diesem  Leuchten  ganz  verschieden  ist  das,  welches  in 
der  Luft  oder  im  Sauerstoffe  stattfindet.  Der  Glanz  der  Phos- 
phorstücke ist  ein  ganz  anderer;  das  Leuchten  in  der  Luft  ist, 
wenigstens  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur,  mit  einem  wirk- 
lichen Verbrennen  verbunden;  dasselbe  tritt  auch  ein,  wenn  die 


•)  Zuweilen  leuchten  Flaschen,  in  denen  Phosphor  unter  Wasser 
aufbewahrt  wird,  in  ihren  oberen,  lufterfüllten  Räume  scheinbar  ohne 
alle  Ursache,  indem  sich  ein  heiler  vorübergehender  Lichtschimmer  zeigt. 
Ich  habe  diess  niemals  in  zugeblasenen  Flaschen  gesehen,  und  es  ist 
diess  ohne  Zweifel  einem  Eindringen  von  Luft  zwischen  Flasche  und 
Stöpsel  zuzuschreiben.  Das  Leuchten  in  den  zugeschmolzenen  Flaschen 
hört  weit  früher  auf,  als  aller  Sauerstoff  verzehrt  ist;  durch  Schütteln 
kmm  es  dum  nicht  wieder  erzengt  werden. 
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Gasart,  welche  ober  den  Phosphor  fortstreicht,  in  die  Luft  tritt 
Das  Gas,  welches  die  leuchtende  Atmosphäre  an  dem.  Phosphor- 
stück gebildet  hatte,  wird  dann  noch  einmal  leuchtend;  jetzt 
ist  es  der  Dampf  der  mit  schwacher  Flamme  sich  oxydirt.  Hält 
man  in  den  ausströmenden  Gasstrahl  ein  blaues  Lakmuspapier, 
so  wird  es  geröthet;  eben  so  bildet  sich  jetzt  in  der  Luft  Ozon, 
welches  sich  in  den  Höhren  selbst,  wenn  der  Sauerstoff  ausge- 
schlossen war,  nicht  erzeugte.  Die  Reaktion  zwischen  Phosphor 
und  Sauerstoff  überträgt  sich  auf  den  benachbarten  Sauerstoff, 
und  versetzt  ihn  iif  denselben  Zustand ,  in  den  er  durch  die 
Einwirkung  der  Elektricität  geräth.  Da,  wie  Schoenbein  ganz 
mit  Recht  anführt,  die  Reaction  des  Phosphordampfes  auf  Ar* 
senikflecke  dem  Ozon  zukommt,  so  kann  man  sie  in  einem  mit 
Phosphordampf  heladenen  Wasserstoffstrom  nicht  verschwinden 
lassen;  es  ist  dazu  die  Intervention  von  Sauerstoff,  oder  von 
Ozon  nötbig. 

Diese  doppelte  Reaktion,  die  des  Verzehrens  und  die  der 
Oxydation  modificirt  die  Erscheinung  im  Sauerstoffstrom  und  den 
sauerstoffhaltenden  Gasen.  In  trocknem  Sauerstoff  leuchtet  der 
Phosphor  nicht  lange,  er  überzieht  sich  mit  einer  Kruste  von. 
oxydirtem  Phosphor,  welche  die  Verdampfung  hindert.  T  h  e  n  a  r  d 
hat  auf  diese  Weise  die  Erscheinung  bereits  vor  langer  Zeit 
erklärt,  und  ganz  mit  Recht. 

Schoenbein  giebt  an,  dass  reiner  Sauerstoff  kein  Ozon 
zu  bilden  vermöge.  Diess  ist  nicht  ganz  richtig,  obwohl  man 
bei  der  gewöhnlichen  Art  und  Weise  den  Versuch  anzustellen, 
diese  Angabe  immer  bestätigt  finden  wird. 

Anders  fällt  der  Versuch  aus,  wenn  man  ihn  im 
Strom  anstellt.  Völlig  reiner  und  trockner  Sauerstoff  über  trock- 
nen Phosphor  geleitet,  lässt  diesen  eine  längere  Zeit  leuchten; 
So  lange  er  leuchtet,  färbt  der  Gasstrom  Jodkaliumkleisterpapier 
deutlich  braun;  an  den  Rändern  blau.  Sehr  bald  erlöscht  das 
Licht,  und  verschwindet  das  Ozon.  Wenn  man  nun  mit  grosser 
Vorsicht,  ohne  eine  zu  hohe  Temperatur  anzuwenden,  ohne  ihn 
sich  entzünden  zu  lassen ,  den  Phosphor  im  Sauerstoffstreme 
schmilzt,  so  erscheint  das  Licht  augenblicklich  wieder,  und 
dauert  sehr  geraume  Zeit  fort;  dabei  bemerkt  man  auf  der  Ober- 
fläche des  Phosphors  eine  glänzende,  netzartig  zerrissene  Decke, 
welche  sich  lebhaft  hin  und  ber  bewegt,  «üd  oB&nb»  &*%&*&& 
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ist,  die  vorher  das  ganze  Stuck  schützend  aberdeckte.  Im  Augen 
blick  ist  auch  das  Jodkaliumkleisterpapier  tief  blau  gefärbt;  € 
hat  die  kräftigste  Ozonbildung  stattgefunden.  Hat  der  Phosphc 
so  lange  im  Sauerstoff  gelegen,  bis  er  wieder  erloschen  ist,  s 
kann  er  durch  erneutes  Schmelzen  sofort  wieder  zum  Leuchte 
und  zur  Bildung  von  Ozon  gebracht  werden.  Es  ist  kein  Zwei 
fei,  dass  Phosphor  mit  einer  reiuen  Oberfläche  das  Ozon  z 
bilden  im  Stande  ist. 

Selbst  bei  einer  sehr  niedrigen  Temperatur  kann  das  Leucfa 
ten,  namentlich  in  einem  sehr  starken  Strom  stattfinden.  Ic 
habe  es  auf  kurze  Zeit  noch  bei — 12°  C.  gesehu.  Auch  hie 
wirkt  die  Gegenwart  des  Aetherdampfes  und  ähnlicher  Stoff 
hemmend;  ein  sehr  starker  Sauerstoffstrom  überwindet  diese 
Hinderniss;  der  Phosphor  wird  dann  in  diesem  leuchtend.  Hiei 
bei  dem  Sauerstoff  ist  das  Hinderniss;  die  Bildung  der  oxy 
dirten  Schicht,  aufgehoben  durch  die  stärkere  Reaktion,  di 
eintreten  kann,  wenn  der  Gasstrom  das  gebildete  Oxydations 
produkt  fortfuhrt,  daher  bei  -\-  20a  der  Phosphor  im  Sauer 
Stoffstrome  fast  jedesmal  zu  brennen  anfängt;  bei  der  almo 
sphärischen  Luft  ist  das  Hinderniss  vorherrschend,  daher  de 
Phosphor  auch  in  einem  Strome  derselben  bald  erlischt,  wem 
die  Temperatur  unter  — 3°  C.  sinkt. 

Leuchtet  der  Phosphor  bei  niedriger  Temperatur  in  de 
Luft,  so  ist  diess  nicht  eine  Folge  der  Oxydation;  der  SauerstoJ 
wird  hierbei  nicht  ausgenommen;  Phosphordampf  mengt  siel 
mit  der  Luft  und  leuchtet  bei  seiner  Ausdehnung  im  Yacuum 
oder  durch  Zutritt  von  anderen  Gasen,  Wasserstoff  oder  Stick- 
stoff. 

Die  Stoffe,  welche  dem  Phosphor  verwandt  oder  ähnlicl 
sind,  zeigen  keine  Erscheinungen,  welche  seinem  Leuchten  gana 
identisch  wären.  Zwar  zeigen  sie  eine  hohe,  schwache  Flamme; 
welche  nicht  heiss  ist,  und  scheinbar  keine  Oxydationsprodukte 
bildet;  dennoch  ist  diese  Flamme  wohl  eine  schwach  oxvdirte; 
sie  kommt  nur  zu  Stande  in  der  Luft,  oder  im  Sauerstoff. 
Schwefel,  Arsenik,  Selen,  Antimon  zeigen  sie;  sie  bilden  dabei 
sämmtich  Ozon;  ein  Zeichen  der  chemischen  Reaktion;  bei  kei- 
ner dieser  Substanzen  habe  ich  ein  Leuchten  in  Kohlensäure 
und  Wasserstoff  wahrgenommen;  möglich,  dass  die  Temperatur 
bei  diesen  hätte  so  hoch  sein  müssen,  dass  das  Rothglühen  des 
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Glasröhre  das  schwache  Licht  jener  schwerer  zu  verflüchtigenden 
Substanzen  verdeckt. 


Aeusserlich  hat  mit  dem  .Leuchten  des  Phosphors  das  der 
Fische  und  ähnlicher  Körper  eine  grosse  AehnlichkeiL 
Matteucci  hat  nachgewiesen,  dass  beiden  Fischen  kein  Phos- 
phor die  Ursache  sei,  was  sich  wohl  a priori  vermuthen  Hess*). 
Für  Lampyris  noctiluca,  hei -welcher  man  einen  Phosphor- 
gebalt angenommen,  habe  ich  das  gleiche  nachgewiesen.  Beim 
Fisch  sind  es  unzweifelhaft  kleine  Organismen,  welche  sich  im 
Sauerstoffgas  allein  entwickeln  können. 

Sehr  auffallend  erscheint  das  Leuchten  des  Knorpel  der 
Knorpelßsche ;  sie  scheinen  durch  und  durch  zu  leuchten;  dies* 
ist  indessen  nur  bedingt  durch  ihre  Durchsichtigkeit  und  ihr 
oberflächliches  .Leuchten ;  es  ist  ganz  ähnlich  bei  dem  Phosphor, 
wenn  dieser  eine  recht  glasige  Beschaffenheit  besitzt.  Jene 
Knorpel  leuchten  auch  nur  oberflächlich. 


IL 

Ueber  die  trapezoedrischen  Krystalle 

des  Salmiaks. 

Von 
€•  V*  Wawmamn. 

Marx  hat  schon  im  Jahre  1828  auf  die  merkwürdige  Aus- 
bildungsweise der  gewöhnlichen  Salmiakkrystalle  aufmerksam  ge- 
macht. Er  erkannte,  dass  die  am  häufigsten  vorkommende 
Form  dieses  Salzes  das  Ikositetraeder  202  ist,  dass  jedoch  die* 
ses  Ikositetraeder  in  der  Regel  als  eine  ditetragonale  Pyramide 
ausgebildet  erscheint,  indem  es  nach  einer  seiner  Hauptaxen  bis 
zum  Verschwinden   der  vier  oberen  und  vier  unteren   Fläctop 


•)  Dies.  Jowm.  XLVI,  63. 
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verlängert  ist;  er  beschrieb  das  Gruppirungsgesetz  dieser  Kry- 
staJle,  machte  noch  ausserdem  auf  Kryslalle  von  rhomboedri- 
schem  Habitus  aufmerksam,  und  erklärte  endlich,  dass  er  andere 
regelmässige  Formen ,  als  solche ,  weiche  auf  das  Ikositetraeder 
202  zu  beziehen  sind,  nicht  beobachtet  habe;  wenn  gleich  das 
Ton  Anderen  angegebene  Vorkommen  des  Oktaeders,  Dodekaeders 
und  Würfels  nichts  Unwahrscheinliches  habe. 

In  neuerer  Zeit  sind  durch  den  Herrn  Chemiker  Nöllner 
in  Hamburg  ganz  eigentümlich  gebildete  Salmiakkrystalle  dar- 
gestellt worden,  deren  Formen  einen  von  dem  geometrischen 
Grundcharakter  des  Tesseralsystems  so  abweichenden  Habitus 
besitzen,  dass  man  sie  auf  den  ersten  Anblick  unbedingt  für 
tetragonale  Gestalten  erklären  möchte.  Sie  erscheinen  nämlich 
als  tetragonale  Trapezoeder  und  sind  auch  von  Herrn  Nöll- 
ner sehr  richtig  mit  solchen  verglichen  worden.  Obwohl  nun 
eine  genauere  Untersuchung  lehrt,  dass  sie,  eben  so  wie  die 
von  Marx  beschriebenen  ditetragonalen  Pyramiden,  wohl  nur 
als  eigenthümliche,  durch  unvollzählige  Flächen-Ausbildung  ent- 
standene Verzerrungsformen  gewisser  Ikositetraeder  betrachtet 
werden  können,  so  stellen  sie  doch  in  dieser  ihrer  Ausbildungs- 
weise  wirkliche  tetragonale  Trapezoeder  dar,  und  bilden  daher 
eine  neue  und  recht  interessante  Erscheinung,  deren  - Zurück- 
führung  auf  tesserale  Formen  ich  im  Folgenden   versuchen  will*. 

Zwar  stand  mir  eine  bedeutende  Anzahl  von  Krystallen  zu 
Gebote;  desungeachtet  fand  sich  keiner y  dessen  Flachen  hin- 
reichend glatt  und  glänzend  gewesen  wären,  um  eine  zuverläs- 
sige Messung  mit  dem  Reflexionsgoniometer  zu  gestatten.  Es 
blieb  mir  daher  nichts  Anderes  übrig,  als  die  Messungen  mit  - 
dem  gewöhnlichen  Gontactgoniometer  auszuführen,  wozu  auch 
die  grösseren  Kryslalle,  bei  der  ziemlich  ebenflächigen  Ausdehnung  « 
ihrer  Flächen,  recht  leidlich  geeignet  waren. 

Es  sind  nun  besonders  zweierlei  Verschiedenheiten  des  Ha-  : 
bitus,  unter  welchen  sich  diese  trapezoedrischen   Krystalle  dar- 
stellen. 

.*■       Die  einen  erscheinen  fast  nur  als  Trapezoeder,    entweder  ■ 
ohne  alle,  oder  doch  nur  mit  so   untergeordneten  Flächen   von   ; 
andern  Formen,  dass  die  trapezoedrische  Form  selbst  nur  sehr 
wenig  verändert  wird.     Diese  Krystalle  kommen  theils   isolirt, 
•mit  beiderseits  frei  ausgebildeten  Enden,  theils  rejbenförmig  zu 
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dicken  Sta'ngeln  verbunden  vor,  in  welchem  Falle  nur  das 
eine,  obere  Ende  eines  solchen  Stängeis  die  deutlich  ausgebil- 
dete Hälfte  eines  Trapezoeders  erkennen  Jasst.  Diese  letztere 
Art  des  Vorkommens  scheint  die  grössten  Krystalle  zu  liefern, 
indem  die  so  erscheinenden  oberen  Hälften  der  Trapezoeder 
bisweilen  zollgross  und  darüber  sind.  Die  isolirten  Krystalle 
sind  meist  kleiner,  aber  nicht  selten  fast  so  regelmassig  ausge- 
bildet, wie  ein  Modell. 

Ein  anderer  Habitus  wird  dadurch  veranlasst,  dass  zugleich 
mit  den  Flächen  des  Trapezoeders  auch  die  Flächen  anderer, 
und  zwar  besonders  zweier  anderer  Formen  zu  bedeutender 
Ausbildung  gelangt  sind;  diese  Krystalle  lassen  sich  im  Allge- 
meinen als  Trapezoeder  mit  abgestumpften  Polkanten  und  mit 
vierflächig  zugespitzten  Polecken  beschreiben. 
i  Vielleicht  wird  es  am  zweckmässigsten  sein,  eine  jede  die- 

ser verschiedenen  Formen  besonders  in  Betrachtung  zu  ziehen. 

I.     Halb  ausgebildete  Trapezoeder  an  den  Enden 

»länglicher  Aggregate. 

Die  Grösse  derselben  erlaubte  eine  ziemlich  sichere  Mes- 
sung ihrer  Winkel,  um  daraus  auf  ihre  eigentlichen  Beziehun- 
-  gen  zu  gewissen  tesseralen  Formen  schliessen  zu  können.  Da 
.  nun  alle  Verhältnisse  dafür  sprechen,  dass  sie,  eben  so  wie  die 
übrigen  Formen,  als  unvollständig  ausgebildete  lkositetrae'der 
betrachtet  werden  mösseo,  so  wird  es  nothwendig,  zuvörderst 
die  allgemeinen  Beziehungen  solcher  Trapezoeder  zu  ihren  voll- 
ständigen Stammformen  in  Erwägung  zu  ziehen. 

Bekanntlich  lässt  sich  ein  jedes    Ikositetraeder    mOm    als 
eine   tetragonate  Krystallform    betrachten,    welche,    wenn    das 

Oktaeder    als    Grand pyramide    angenommen    wird, 

1 

die  Combination  mP«i.—  P  darstellt:  die  4  oberen 

m 

and  die  4  unteren,  in  beistehender  Figur  mit  c  be- 

I   zeichneten    Flächen    entsprechen    der    tetragonalen 

1 

Pyramide— -P,  die  übrigen  16  Flächen  gehören  der  ditetragona* 


I 


.  In  Pyramide  9iPm.  Denkt  man  sich  nun,  dass  von  dieser  acht- 
seitigen Pyramide  die  abwechselnden,  im  Bilde  schrafürten  F|i- 
chea  verschwinden,  und  nur  die  übrigen  8  Flächen  w^\>\\tefc 
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sind,  so  erscheint  die  Pyramide  als   ein  tetragonales  Trapezo€- 
der.     Dergleichen  Trapezoeder  sind  also  gewissermassen  tritoS-  x 
arische,  d.  h.  nur  mit  dem  dritten  Theile  ihrer  Flächen  aus- 
gebildete Ikositetraeder. 

Die  nebenstehende  Figur  stellt  ein   solches,    aus 
dem     Ikositetraeder    803    abgeleitetes    Trapezoeder 
dar,    für  welches  wir   das   Zeichen  3P3   gebrauchen 
wollen.    Bezeichnen  wir  in  diesen  Gestalten 
die  Polkante  r:r  mit  X 
die  längere  Mittelkante  r:r'  mit  Z 
die  kürzere  Mittelkante  r:r"  mit  Z', 
den  Winkel  zweier  am  Pole  gegenüberliegen- 
den Flächen  mit  Y, 

und  den  ebenen  Winkel  am  Poleck  mit  £, 
so  bestimmt  sich  allgemein  für  ein  Trapezoeder  mVm: 

1 


cos  X  = 


cos  Z  =  — 


«i*-f  2 


m 


cos  Z'  =  — 


«r*+2 
2m  —  1 


cos  Y  = 


m 
m* 


+2 


»*  +  2 


tang  c  __  2r(^!±l)odereo.£=cot»p.  \ 

i 

Von  diesen  Winkeln  bietet  sich  nun  in  den  halbausgebilde- 
ten  Trapezoedern   besonders  der  Winkel  Y   (welcher  kein  an- 
derer, als  das  Supplement  der  Kante  B  des  Ikositetraeders  ist)-  ' 
als  eines  der  wichtigsten  Beobachtungs-Elemente  dar. . 

Da  die  gewöhnlichen  Krystalle  des  Salmiaks,  auch  wenn  .. 
sie  als  achtseitige  Pyramiden  ausgebildet  sind,  dem  Ikositetrat*  ., 
der  202  angehören,  so  lag  die  Vermuthung  sehr  nahe,  dass 
auch  diese  halb  ausgebildeten  Trapezoeder  auf  dieselbe  Form 
zu  beziehen  seien;  in  welchem  Falle  der  Winkel  Y  48°  IV 
messen  würde.  Die  an  mehreren  Krystallen  angestellten  Mes- 
sungen lieferten  jedoch  ein  von  solcher  Voraussetzung  sehr  ab- 
weichendes Resultat,  indem  der  erwähnte  Winkel  immer  sehr 
nähe  36°  gefunden  wurde.    Ehen  so  wurde  der  ebene  Winkel  £, 
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welcher  in  jener  Voraussetzung  44°,  26'  betragen  müsste, 
nur  etwa  34°  gross  gefunden.  Diese  Messungen  verweisen  uns 
also  auf  das  Ikositetracder  303,  als  diejenige  Form,  auf  welche 
die  in  Hede  stehenden  halb  ausgebildeten  Trapezoßder  bezogen 
werden  müssen;  denn  für  das  aus  dieser  Form  abgeleitete  Tra- 
pezoeder  wird 

Y  =  35°  8'  und  t  =  33°  33'. 

Es  ist  demnach  das  oben  abgebildete  Trapezoöder  3P3, 
welches  in  den  Krystallen  der  ersten  Art  das  frei  ausgebildete 
Ende  bildet*). 

//.     Vollständig  ausgebildete  Tropezoe'der. 

Sie  gehören  zu  den  auffallendsten  Erscheinungen  der  Kry- 
stallreihe  des  Salmiaks.  Man  sollte  nämlich  glauben,  dass  sie 
eben  nichts  Anderes,  als  das  vollständige  Trapezoöder  3P3  dar- 
stellen; diess  ist  jedoch  keineswege3  immer  der  Fall.  Schon 
eine  genaue  Betrachtung  der  Krystalle  lässt  es  erkennen,  dass 
die  obere  und  die  untere  Hälfte  dieser  Trapezoeder  sehr  häu- 
fig ungleichmässige  Dimensionen  besitzen,  indem  die  eine  Hälfte 
etwas  spitzer  erscheint,  als  die  andere.  Diess  wird  auch  durch 
die  Messungen  vollkommen  bestätigt,  welche  den  Winkel  Y  nur 
an  wenigen  Krystallen  beiderseits  mit  gleichen  Werthen,  an  den 
meisten  Krystallen  aber  mit  verschiedenen  Werthen  erkennen 
Hessen.  Wenn  auch  die  unvollkommene,  oft  etwas  gekrümmte, 
ja  selbst  gebrochene  Beschaffenheit  der  Flächen  zu  keinen 
scharfen  Bestimmungen  der  Winkel  gelangen  Hess,  so  sind  doch 
die  beobachteten  Differenzen  auffallend  genug,  um  nicht  blos 
auf  Rechnung  dieser  Un Vollkommenheiten  gesetzt  werden  zu 
können. 

So  fand  ich  z.  B.  bei  drei  kleineren,  ziemlich  glattflächigen 
Krystallen  den  Winkel  Y  am  einen  Ende  35°  am  andern  Ende 
11°,  weshalb  solche  offenbar  keine  einfachen,  sondern   zusam- 


*J  Wenn  man  die  Messungsschenkel  des  Goniometers  so  lang  macht, 
lass  sie  die  Flächen  in  ihrer  ganzen  Ausdehnung  berühren,  so  erhält 
nan  oft  Y  =  37°,  woraus  ich  anfangs  schloss,  dass  es  das  Trapezoä- 
ler  HP-LL  sei;  es  ist  diess  jedoch  in  einer  Unregelmässigkeit  der  Flä- 
chen begründet ,  in  Folge  welcher  sie  unten  etwas  flacher  aufsteigen., 
ib  oben. 
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mengesetzte  Trapezoeder  sind ,  wie  diess  schon  der  Augen- 
schein lehrt  Es  vereinigt  sich  daher  in  diesen  seltsamen  Ge- 
stalten mit  der  tritoedrischea  Ausbildung  der  Ikositetraeder  zu 
gleich  eine  Art  von  Hemimorphismus,  indem  ein  und  derselbe 
trapezoedrische  Kry stall  an  beiden  Enden  durch  die  Hallten 
zweier  verschiedener  Trapezoeder  gebildet  wird.  Der  Winkel 
von  35°  verweist  uns  auf  das  Trapezoeder  8P3,  der  Winkel 
von  41°  auf  das  Trapezoeder  |Pf ,  und  die  Verbindung  ihrer 
beiden  Hälften  erscheint  wie  die  beistehende  Figur. 
Die  beiden  Mittelkanten  dieser  Trapezoeder  wurden 
zu  125°  und  118°  bestimmt.  Nun  sind  allgemein 
für  ein  solches  zusammengesetztes,  aus  den  Flächen 
zweier  verschiedener  Ikositetraeder  mOm  und  m'Qm' 
bestehendes  Trapezoeder,  die  beiden  Mittelkanten 
C  und  C  als  Combi&ationskanten  der  beiderseitigen 

Flächen, 

_  mm'  —  2 

COS    C  =S   :>.r— 


COS    C    = 


m'-{-m —  1 


y~(m*-f  2)fr(i»'2  +  2)  te 

Berechnen  wir  hiernach  dieselben  Kanten  indem  wir  «&=s8  c 

und  m1  .*=  g  setzen,  so  erhalten  wir  die  Werthe  125°  16'  und  * 

118°  IV.  l 

Bei  einigen  anderen  Trapezoedern  fand   ich  den  Winkel  T  ■» 

am  einen  Ende  gleichfalls  35°,  am  andern  Ende  dagegen  38°;  *l 

diese  Werthe  verweisen  uns  daher  wiederum  auf  eine  zusam-  k 

mengesetzte  Form,    deren  Flächen  den  beiden  IkositetraSdeni  *i 

303  und  V°V  angehören.  t 

Obgleich  nun  aber   diese    zusammengesetzten  Trapezoedeir  le 

'  die  häufigeren  zu  sein  scheinen,  so  kommen  doch  auch  einfache  \ 

Trapezoeder  vor;   so  besitze  ich  einige  kleine  Krystalle,  welche  ij 

das  Trapezoeder  3P3,  und  ein  Paar  andere,  welche  das  Trape-  * 

zoeder  fP|  vollständig  darstellen.  ^ 


HL     Trapezoeder  mit  abgestumpften  Polkanten   und    zuge- 
spitzten Polecken. 

Schon  an  den  vorher  betrachteten  Krystallen  sieht  man  recht 
häufig  einzelne,  ganz  schmale  Abstumpfungsflächen  der  Polkanten, 
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id  nicht  seilen  auch  sehr  kleine  Zuspitzungsflachen  der  Fol- 
ie. Jene  Abstumpfungsflächen  derPolkanten  sind  aber  bald  regel- 
lässige  und  eigentliche  Abstumpfungsflächen,  welche  in  die  Zone 
er  beiden  Trapezoederflächen  fallen ,  zwischen  denen  sie  auf- 
ttcn;  bald  haben  sie  eine  etwas  steilere  Lage  als  diese  Pol* 
inten.  Sie  scheinen  nämlich  immer  einer  und  derselben  Form 
nzogehören,  und  müssen  daher  an  den  verschiedenen  Trape* 
rädern-  in  etwas  verschiedener  Weise  erscheinen.  Am  Trape- 
oeder  3P3  stellen  sie  sich  als  wahre  (bisweilen  rinnenarüg 
ertiefte)  Abstumpfungsflächen  der  Polkanten  dar  ; 
n  Tfapezo&der  f P|  bilden  sie  eigentlich  nur  se  br 
teile,  auf  die  Polkanten  aufgesetzte  Ab  stumpfungs- 
fchen  der  Mittelecke;  welche  verschiedene  Er- 
ÄeiDiingsweise  in  beistehender  Figur  angedeutet 
t,  die  auch  in  Bezug  auf  das  sporadische  Aufire- 
n  dieser  Flächen  dem  gewöhnlichen  Vorkommen 
itspricht. 

■ 

Was  die  Zuspitzungsflachen  der  Polecke  betrifft,  so  sind 
Iche  unsymmetrisch  aufgesetzt,  und  eigentlich  in  der  Zahl  vier 
rhanden;  gewöhnlich  aber  besitzen  sie  eine  sehr  ungleich- 
bissige  Ausdehnung,  daher  auch  oft  nur  drei  oder  zwei  der' 
lben  sichtbar  werden» 

,  Diese  Flächen  sind  es  nun,  welche,  zugleich 
tt  dem  Trapezoeder  3P3,  den  dritten  Typus 
r  ton  Herrn  Nöllner  dargestellten  Salmiak- 
ystalle  bilden,  wie  solcher  in  der  anliegenden 
gar  erscheint.  Die  Zuspitzungsflächen  c  schei- 
in  in  allen  Fällen  dem  gewöhnlichen  Ikosite- 
leder  202  anzugehören.  Die  Abstumpfungs- 
eben i  sind  einerseits  •  durch  ihre  Lage  ,an 
im  Trapezo&der  3P3,  andrerseits  durch  den 
»igungswinkel  zu  bestimmen,  welchen  je  zwei 
i  demselben  Pole  einander  gegenüberliegende 
ächen  bilden. 

Für  eine,  in  die  l*olkantenzone  irgend  eines  Trapezoeders 
?n%  fallende  Fläche  gilt  nämlich  allgeihein  die  Zönengleichung  : 


a 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   L.    f. 
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folglich  für  die  Fläche  t  am  Trapezogdor  3P3  die  Gleichung: 

10^2  ,4 
«       6*"  e. 

Nun  ergiebt  sich  aus  der  besonderen  Lage  diesem  Fläche^ 
dass  für  sie  0  =  1,  und  aus  dem  Neigungswinkel  48°  zu  ihrer 
gegenüberliegenden  Fläche,  dass  ö  =  a  ist;  folglich  gehören  dia 
Ahstumpfungsflächen  «  dem  Ikositetraeder  202  an,  .und  würde* 
solche  für  sich  allein  gleichfalls  ein  Trapezoeder,  jedoch  ein, 
linkes  Trapezoeder  bilden,  wenn  der  Inbegriff  der  Flächen  r-, 
als  ein  rechtes  Trapezoeder  betrachtet  wird.  ■.-=  •■  z 

Die  untere  Hälfte  dieser  Rrystalle  zeigt  als  vorherrschend*  r 
Form  entweder  gleichfalls  das  Trapezoeder  3P3,  oder  auch  d» 
Trapezoeder  |Pf ;    im   ersteren  Falle  erscheinen  die  Flächen* 
als  regelmässige  Abstumpfungsilächen  der  Polkanten,  im  anddn "" 
Falle  als  auf  die  Polkanten  sehr  schräg  aufgesetzte  Abstumpfung* '.. 
flächen  der  Mittelecke.    Die  obere  Hälfte  der  Krystalle  erschefll 
jedoch  immer  so,  wie  es  die  Figur  darstellt. 

Diess  ist   die  einstweilige  Interpretation  der  merkwürdigen 
durch  Heim  N  öl  In  er  bekannt  gewordenen  Salmiakkrystalle,  ,w  " 
weit  ich  eine  solche  nach   den  von   mir  angestellten  Messungdf  * 
mit  dem  Contaktgoniometer  zu  geben  vermag,  welche  allerdings' ** 
in  Betreff  der  Abstumpfnngs-  und  Zuspitzungsflächen  noch  MaH-  4 
ches  zu  wünschen   übrig  lassen.     Ob   diese  Interpretation  eifltfv 
bedeutende  Aenderung  erfahren  wird,    wenn  es   später  gelinget 
sollte,     an    vollkommen    glatten    und    spiegelnden    KfygtaiMta 
Messungen  mit  dem  Reflexionsgonfotneter  auszuführen,  dies£flNgiL 
der  zukünftigen  Forschung  überlassen  bleiben.     Jedenfalls  abofv 
muss  ich  bekennen,    dass  mir  manche  Verhältnisse  an  dte&eri 
Krystallen  noch  nicht  vollkommen  klar  geworden  sind,  und  dass . 
vielleicht  gewisse  Erscheirraegen  derselben  weit  einfacher  dareh'  x 
die  Annahme  einet  tetragonalen  Krjstallreihe  zu  erklären   seift; 
würden,  zu  welcher  man  sich  freilich  aus  anderen  Gründen  nicht 
verstehen  kann. 


Nachschrift. 

Ueber  die  Art  der  Darstellung  der  schönen  in  Vorstehenden 
beschriebenen  Salmiakkrystalle  bat  Herr  N  öl  In  er  mir  Folgendes  * 
mitgetbeilt : 
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„Die  bei  dar  Darstellung  des  Leuchtgases  erhaltene  Flüssig* 
keit,  das  sogenannte  Gaswasser,  welches  vorzugsweise  kohlen-* 
stures  Ammoniak  und  Schwefelammonium  nebst  Spuren  von 
Cyanammonium  enthalt  r  wurde  zuerst  zur  Zerlegung  des  darin 
enthaltenen  kohlensauren  Ammoniaks  mit  salzsaurem  Kalk  ge- 
lallt und  das  Scbwefelammonium  mit  Salzsäure  direkt  gesättigt, 
die  erhaltene  Salmiakflussigkeit  in  Eisen  eingedampft  and  die 
erhaltenen  rohen1  SalmtakkrvstaJle  dann  einer  so  hohen  Tem- 
peratur  ausgesetzt,  dass  alle  organische  Beimischungen  Brenz- 
flte  etc.  zerstört  werden  müasten,  der  Salmiak  selbst  aber  sich 
noch  nicht  verflüchtigen  konnte. 

Der  so  erhaltene  Salmiak  ward  d.inn  nochmals  in  Wasser 
gelost  und  um  etwa  beigemischte  Metalle  und  Erden  zu  fallen, 
mit  einer  Flüssigkeit  versetzt,  welche  auf  folgende  Weise  erhalten 
wurde.  Die  nach  dem  Fällen  des  Gaswassers  mit  salzsauren 
KaÜt  erhaltene  Flüssigkeit  ward  mit  Salzsäure  versetzt  und  das 
sich  daraus  entwickelnde  Gas  in  Salmiakgeist  geleitet, '  welcher 
aus  einer  Salmiakmutterlauge  mittelst  Kalk  erhalten  wurde.  Da- 
fcfca ;  erhielt  man  nun  eine  Flüssigkeit,  welche  vorzugsweise 
SdimCelammönium  mit  immer  noch  etwas  kohlensaurem  und 
freiem  Ammoniak  und  Spuren  von  Cyanammanium  enthielt  ... 

Die  kochend  illtrirte  Salmiaklösutig  wurde  dann  mit  so  viel 
Salzsaure  versetzt,  dass  die'  Lösung  stark  sauer  reagirte  und 
die  (Atuog  torsichtig  mit  Wasser  geschichtet,damit  keine  Kry- 
«teUhaut  sich  bilde  und  dagegen  die  Bildung  mehr  einzelner 
grosser  Krystalle  veranlasse. 

Die  erhaltenen  Krystalle  (in  den  meisten  Fällen)  sind  frei 
von  jeder  Beimischung,  denn  die  Metalle  und  Erden  wurden 
durch  obiges  Reinigungsmittel  entfernt  und  wenn  während  des 
Piltrirens  es  bisweilen  vorkam,  dass  das  auf  dem  Filter  befind- 
liche Schwefeleisen  sich  oxydirte  und  das  Filtrat  gegen  Ende 
der  Filtration  wieder  etwas  eisenhaltig  machte,  so  blieb  diese 
Spur  durch  die  Salzsäure  vollkommen  in  der  Auflösung  und  die 
Spur  Cyanammonium  des  Niederschlagungsmittels  ward  ebenfalls 
zersetzt.  Und  wenn  sich  hie  und  da  eine  Spur  von  Eisen 
«der  Kalk. durch  Unvorsichtigkeit  eingeschlichen  hatte,  so  war 
üese  niemals  bedingend  für  die  Krystallform  wohl  aber  der  Zu- 
satz   von   freier  Salzsäure.   —    Der  Anblick   den  eu\  grteSÄVfc* 
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Gefass  von  mehren  Zentnern  Krystallen  darbietet,  lässt  sieh  nicht 
beschreiben,  denn  er  ist  unvergleichlich  schön;  einmal  sind  dk 
Krystalle  blendend  weiss  (resp.  farblos)  von  eigenthämlichen 
Hettglanz  und  dann  ist.  das  Bestreben  Krystsillform  anzunehmen 
bei  diesem  Salmiak  so  gross,  dass  nicht  nur  einzelne  Krystalle 
sich  ausbilden,  sondern  auch  ganze  Kryställgruppen ,  wenn  mari 
ihre  Flachen  verfolgt,  denselben  Krystall  grösserer  Form  dar* 
stellen.-  .Die  meisten  Krystalle  erscheinen  in  ähnlichen  Sjtfessen, 
wie  die  Ihnen  zur  chemischen  Untersuchung  beigelegten  Säulen; 
auf  diesen  wachsen  dann  wieder  kleinere  Krystalle ,  die  durch 
ihre  eigene  Last  am  einen  Ende,  wo  sie  nur  wenig  anhangen* 
.bisweilen  abbrechen  und  dadurch  zu  den  lose  daliegenden  nach 
allen  Seiten  hin  ausgebildeten  vollkommenen  Krystallen  Veran- 
lassung geben,  wie  sie  wohl  schwerlich  auf  eine  andere  Weise 
erhallen  werden  möchten ,  da  jeder  Versuch  im  Kleinen  dureji 
Umdrehen  dieselben  zu  erhalten  daran  scheitert,  dass  der  S*ft 
roiak  zu  sehr  geneigt  ist  die  sogenannten  Salmiakblumen  19 
bilden/4  \ 

'  Ich  habe  da.  nur  noch  beizufügen,  dass  ich  mehrere  Prottek 
<der  von  Herr  Nöllner  erhaltenen  tropezoedrischen  Salmiak* 
krystalle.  untersucht  und  dieselben  f^st  ganz  frei  von  Verorii 
Reinigungen  gefqndei]  habe.  Sie  enthielten  höchstens  Spuren  von 
tfrejer  Salzsäure  und  schwefelsaurem  Kalk  > 

■  ■    .  :      :.     ■  .  ■:  .M,«-i*i 
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III. 

Ueber    die    Wirkungsweise    der    grauen 
Quecksilbersalbe  und  der  Queck- 
silberdämpfe. 

Von 
Weitet  vom  Maerensprunj* 

I. 

Trote  der  alltäglichen.  Anwendung  der  Quecksilbereinreibun- 
fea  ist  die  Frage,,  wie  deren  Wirkungen  zu  Staude  kommen 
nr  selten  aufgeworfen. 

Das  in  der  grauen  Salbe  enthaltene  regulinische .  Quecksil- 
ber muss,  um  mit  dem  Blute  und  den   Innerei*  Theilen  in  Be- 
lihruog  zu  kommen,,  die  Epidermis  und  das  Corium  durchdrin^ 
gen»     Thierische  Membranen   sind  für  Flüssigkeiten  permeabel* 
fa  Quecksilber  ist  eine  Flüssigkeit;    es   durfte    also    a    prior» 
*  der  Möglichkeit  dieses  Durchdringens  nicht  gezweifelt  werden» 
Nun  hatten  zwar  Reelard  und  Krause  bewiesen,    dass 
twiges  Quecksilber  selbst  hei   einer  Dcuckhöhe  von  26  Zoll 
■cht  im  Stande  seir    durch  die  Epidermis  zu.  dringen,  aber  es 
tarnte  der  höchst  fein  vertheilte  Zustand,    welchen  es  in  der 
Übe  annimmt,  möglicherweise  ein  für  die  Diosmose  günstige- 
Kt  Yerhältniss   darbieten.     Es   wurden  deshalb   von   mir  Vir- 
«die  zunächst   mit  todten    fchierischea  Häuten  gemacht.     Eine 
Uiweinsblase  wurde  über  ein  Gefass  gespannt  und  graue  Salbe 
\>\,  1  selbst  mehrere  Stunden   lang  darauf  eingerieben;  nie- 
■ds  verschwand  die  Salbe  ganz ,    sondern  es-  blieb  zuletzt  eine 
tibe,  graue  Schicht  auf  der  Oberfläche  zurück.     Nach   beende- 
te Einreibung  wurde   die  Rückseite  der  Blase  mittesit  des  Mi- 
foakops    und    mittelst    eines  blanken  Goldstückes   untersucht; 
facksilberkügelchen  sind  unter  dem  Mikroskope  leicht  zu  er- 
kaoen:  kugelrunde  Körperchen,  die  bei  durchfallendem  Lichte 
^kommen  schwarz  und  undurchsichtig  erscheinen,   bei  auffal- 
feadem  Liebte  sich  durch  einen  besonders  hellen,  weissen    und 
{falzenden  Lichtpunkt  vevrathen.    Das  Gold  ist  ein  nieht  weni- 
t*  feines  Reagens  durch  die  Fähigkeit  Amalgam  zu  bilden  und 
*  fem  blossen  Auge  kaum  wahrnehmbares  Queck&UbmxtoV&xv 
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bringt   auf   einem    Goldstück ,  schon    einen    deutlichen    weissen 
Fleck  hervor. 

Bettle  Methoden  ergäben  aber  in  den  zahlreich  angestellten 
Versuchen  immer  ein  negattos  Restltat;  hiioh  iwbljjfen  den 
schichtweise  abgetragenen  LamsMea  der  Blase  zeigte  sich  nie- 
mals eine  Spur  des  Metafles  und  es  änderte  in  dem  Erfolge 
nichts,  ob  die  Einreibung  in  die  poröse  oder  die  Schleimhaut- 
fläche vorgenommea,  ob  fline  trockne  oder  feuchte  oder  mit  Fett 
imprägnirte  Blase  angewendet  wurde.  Es  wurde  derselbe  Ver- 
such mit  den  zarteren  Blasen  vom  Kalb  und  vom  Hammel,  end- 
lich mit  dem  Peritonealöberzuge  einer  Kalbsleber  wiederholt, 
einer  so  dünnen  Membran,  dass  man  die  feinste  Schrift  hin- 
durch lesen  kann,  aber  auch  hier  zeigte  das  darin  eingewickelte 
Goldstück  keinen  Fleck  und  das  Mikroskop  keine  Kügelchen. 

Die  Haut  des  Menschen  und.  der  Thiere  hat  aber  eine   von 
den  serösen  und  Schleimhäuten  abweichende  Struktur  und  es 
konnte  die  Möglichkeit  gedacht  werden*    dass  die   Quecksilber* 
theiiehen  in  die  Mündungen  der  Haarbälge,  Talg-  und  Schweig** 
drüsen  gerieben  und  von  hier  au»  in  die  Capillargefässe   auf- 
genommen würden.     Es  ist  aber  schon,  die  Vorstellung   irrig, 
dass   die   genannten  Tbeile  offene  Kanäle  darstellen;    sie  sind 
vielmehr  durch  Zellen  vollkommen  ausgefüllt,    welche   sich   den 
Zellen*  der  Epidermis  ganz    ähnlich    verhalten;    sodann    haben 
aber  direkte  Versuche  jene  Annahme  als  unstatthaft  erwiesen.  > 
Wurde  eine  Einreibung  in  ein  Stück  Menschen-,  Katzen-  oder* 
Kaninchenhaut  gemacht,  so  lies»  sich  gleichwohl  an   der   innen) ; 
Fläche  niemals  Quecksilber  nachweise»  imd  die  mikroskopische  ,, 
Untersuchung  ergab,  dass  die  Salbe  nnr  in  die  äusseren  Mün-  < 
düngen  der  Follikel ,    niemals   tiefer  in  dieselben   eingedrungen  i 
war. 

Nach  diesen  Thatsachen  konntet  es  keinem  Zweifel  mehr  i 
unterworfen  sein,  dass  das  metallische  Quecksilber  nicht  im ; 
Stande  ist ,  todte  thierische  Membranen  endosmotisch  zu  durch* 
dringen.  Die  Gesetze  der  Endosmose  gelten  in  gleicher  Weise 
für  den  todten  wie  für  den  lebenden  Körper;  doch  schien  es 
der  Mühe  werth,  noch  für  den  letzteren  einen  selbständigen 
Beweis  zu  führen.  In  die  sorgfältig  rasirte  Haut  eines  Kanin- 
chens wurde  täglich  eine  halbe  Drachme  grauer  Quecksilbersalbe 
*jj);erieben*  bis  dos  Tfeier  am  zehnten  Tage  unter  den  Erschei- 
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nungen  des  MerkuriaÄsmus  starb.  Die  mit  Vorsicht  abpräpa- 
rirte  Haut  wurde  an  ihrer  iunern  Fläche,  es  wurden  das  Blut 
und  adle  wichtigem  Organe  der  genausten  Untersuchung  unter- 
worfen, aber  auch  hier  war  der  Erfolg  kein  anderer.  Derselbe* 
Versuch  wurde  an  mehreren  Kaninchen,  an  Uunden,  an  einer 
Katze  vergenommen,  alle  starben  nach  einiger  Zeit  an  Merku- 
riaüsmug,  aber  bei  keinem  liess  sich  im  Körper  die  geringst« 
Spur  metallischen  Quecksilbers  auffinden. 

Die  ingeniösen  Versuche  von  Autenrieth  und  Zelle r, 
welche  Thieren  zuerst  Goldstucke  unter  die  Haut  eingeheilt, 
dann  Quecksilbersalbe  darüber  eingerieben  und  hei  der  Sektion 
dieselben  unverändert  gefunden  hauen ,  haben  schon  vor  länge- 
rer Zeit  dasselbe  Resultat  gehabt;  aber  0 es tcr Leu  widersprach 
dem,  indem  er  die  Salbe  in  trockne  Membranen  und  die  Haut 
-lebender  Thiere  einrieb  und  immer  zahlreiche  Qüecksilberkügel- 
ihen  nicht  bloss  in  und  unter  der  Haut,  sondern  in.  fast  allen 
Organen,  Geweben  und  Sekreten  gefunden  haben  wilL  Hierbei 
ist  zu  bemerken ,  das»,  wenn  man  nicht  die  minutiöseste-  Sorg- 
falt in  der  Reinigung  der  Hände,  der  Messer,  die  Objektgläs- 
chen  etc.  beobachtet,  man  überall,  wo  man  auch  suchen  mag, 
Quecksilberkugelchen  finden  wird.  Bedenkt  man  noch  dazu, 
wie  Oestcrlen  auch  die  pulverisirte  Kohle  aus  dem  Darm 
durch  Resorption  in  die  Lymphgefasse  übergehen  sah,  so  wird 
mau  berechtigt  sein,  die  Genauigkeit  dieser  Versuche  in  Zweifel 
zu  ziehen,  und  den  negativen  Resultaten  meiner  Versuche  deu 
Vorzug  zu  geben. 

Wenn  es  demnach  bewiesen  ist,  dass  das  in  der  grauen 
Salbe  enthaltene  regulinische  Quecksilber  als  solches  nicht  in 
im  Körper  übergeht  x  so  bleibt  ferner  nachzuweisen  übrig ,.  ml 
welcher  anderen  Form  dieser  Uebergang  geschieht. 

Wenn  man  eine  Portion  grauer  Quecksilbersalbe  in  einem 
Keagensglase  schmilzt,  so  scheidet  sich  das  Metall  vou  dem 
Fette,  so  dass  ersteres  eine  weisse  Schicht  am  Bojen  des  Gla- 
ses, letzteres  eine  gelbe  darüber  stehende  Schicht  bildet.  Zwi- 
schen beiden  bemerkt  man  aber  einen  feinen  schwarzen  Saum, 
welcher  dünner  ausfällt,  wenn  man  eine  frisch  bereitete,  breiter 
wenn  man  eine  ältere  Salbe    anwendet      Dasselbe    zeigt    sich, 

^wenn   man  statt  durch  Schmelzung  durch  Auflösung   in  Aether 
das  Metall  von  dem  Fette  trennt.    Es  befindet  sich  also  ausser 
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^  —.^  c*l  ^ir.  **Jb<-r  und  ausser  Fett  noch   ein  schwarzer 
..    so*,   welcher  mit  dem  Altwerden  derselben  ao 
..^.      ..,«^:<.    •*  isi  auch  eine  bekannte  Erfahrung,  dass  äl- 
^.,    ^^^üis:  dunkler  wird.    Es  lag  nahe,  diesen,  schwar- 
..      •     in    i^uecksilberoxydul   zu  halten,    dessen    Bildung 
.<.    i, .  jeui  Uauzigwerden  des  Fettes  stattfindende  Sauer- 
^  *-•  ..u \ntf  o<*ünstigt  wird.    Dass  es  sich  so   verhalte,    liest 
.•■l   :'..■  inenden  Versuch  beweisen.     Eine   Portion  frisck 
*.-..;  *t-  NKbe  wurde  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  abgegossen;  ; 
ui.üu:;sche  Rückstand  mit  Aether  ausgewaschen,  dann  aber 
*j»er  übergössen,  dem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  n> ' 
**.:■-  *aren.    Die  kalt  und  sehr  verdünnt  angewendete  Säure 
%-uuü-  Jas  regiilinische  Metall  nicht  angreifen,    musste  aber  efc- 
H.U  eo*  j  vorhandenen  Gehalt  an  Oxydul  auflösen.     Zu  der  ab- 
u;-x/rteu  Flüssigkeit  wurden  einige  Tropfen  Schwefelwasserstoff- 
**i*^r  hiu/ugeseUt ,  worauf  sich  sogleich    eine  bräunliche  Trfr  ' 
5Mi»$  /oijrte»    die   nach  einigen  Stunden  in  Form    von  Flocket 
tu  Boden  gefallen  war.    Wurde  statt  der  frisch  bereiteten  ein* 
jäciy  Salbe  in  gleicher  Weise  geprüft,  so  trat  dieselbe  Reaktion  i_ 
\tel  starker  hervor  und  es  entstand  ein   deutlicher  Niederschlag 
von  Sohwefeltpieoksilber.  b 

In  einem   andern  Versuche   wurde   statt  der  Schwefelsännj  ' 
K>si^ure  angewendet:  das  Resultat  blieb  dasselbe.  ,  :Z 

to  ist  nho  bewiesen,  das»  die  graue  Salbe  ausser  rtr 
fmtinisehem  (fuecksi/ber  und  Fett  noch  schwarzes  Queo** 
Ar/.Vr<u»tfi#ti/  enthält*). 

D  o  u  a  v  a  n  mul  C  h  r  i  s  t  i  s  o  n  hatten  diess  schon  vor  länge-  : 
rer   Zeil   behauptet;    der  jüngere  Mitscherlich  aber  wiedftr 
tweife'hatt  gemacht-     Die  Erstgenannten   glaubten  sogar,    dato  _ 
der  faulte  Theil  dos  Quecksilbers  oxydulirt  sei ,  ein  Verhältnis*,  : 

•)  IIa»  sich  bei  dem  fein  vertlieilten  Quecksilber  nach  and  naok  ■, 
el*as  Oyvlul  bildet,  sllmuit  mit  Poggendorffs  Erfahrungen  fiberdä,  * 
»*,h  denen  die  Oberfläche  einer  gani  reinen  Quecksilbermasse  in  km-  'w 
•er  /eil   ihre    Beweglichkeit   für    schwache   elektrische  Winkelbcwtr  ' 


ftui^eu  \erlierl- 

Wird  das  tyierkftllber  mit  Säure  In  Berührung  gebracht,    so  erhält 


M^ue  Beweglichkeit  wieder,    die  es  nur  in  sauerstoffhaltigen  Gasen, 
ikt    in    Kuhleiisäure    und    Wasserstoff  einbusst.     Vergl.   Poggend.  x\ 


es 
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das  nach  meinen  Versuchen  viel  zu  gross  erscheint;  es  ist  aber 
wohl  möglich,  dass  ausser  dem  Alter  auch  die  feinere  Verreibung 
den  Oxydulgehalt  ansehnlich  vermehren  könne.  Guibourt  war 
dagegen  zn  dem  Resultate  gekommen,  dass  nur  -gfo  des  Queck- 
silbers oxydirt,  aber  nicht  frei  in  der  Salbe  enthalten,  sondern 
an  eine  Fettsäure  gebunden  sei.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage 
habe  ich  die  aetherische  Lösung,  welche  das  Fett  der  Salbe 
enthielt,  mittelst  eines  einfachen  Piattenpaares  geprüft.  Ein 
Streifen  Kupferblech  und  ein  Streifen  Zinkblech  sind  mit  dem 
einen  Ende  so  zusammengelöthet,  dass  sie  die  Form  einer 
Stimmgabel  darstellen.  Wird  dieser  einfache  Apparat  in  eine  Flüssig- 
keit getaucht,  welche  Quecksilber  in  organischer  Verbindung  enthält, 
so  schlägt  sich  in  Folge  der  galvanischen  Zersetzung  das  Metall  an  dem 
Kupferpole  in  Gestalt  eines  grauen  Hautchens  nieder,  das  auf 
dem  Kupfer  gerieben  dasselbe  weiss  färbt.  Man  hat  dies  Ver- 
fahren schon  mehrfach  empfohlen  und  es  ist  so  empfindlich, 
dass  es  in  einer  Unze  Eiweislösung  noch  TV  Gran  Sublimat 
anzeigt.  Aus  dem  Fette  der  grauen  Salbe  licss  sich  aber  hier- 
durch kein  Qecksilber  abscheiden. 

Das  Oxydul  in  der  grauen  Salbe  haben  wir  daher  ohne 
Zweifel  für  den  wirksamen  Bestandteil  derselben  zu  halten. 
Ohne  ein  Lösungsmittel  kann  aber  auch  das  Oxydul  nicht  in 
den  Körper  aufgenommen  werden,  und  dieses  Lösungsmittel  ist 
alier  Wahrscheinlichkeit  nach  die  freie  Säure  des  Hautsekretes. 

Der  Schweiss  sowohl,  als  das  fettige  Sekret  der  Talgdrüsen 
zeigen  eine  saure  Reaktion  und  nach  Anselmino  ist  in  dem 
Schweiss  eine  beträchtliche  Menge  freier  Essigsäure  enthalten. 
Die  Essigsäure  löst  das  Oxydul  auf  und  diese  Flüssigkeit  trans- 
sudirt  leicht  durch  thierische  Häute  und  durch  die  Zellen  der 
Epidermis. 

Ist  diese  Darstellung  richtig,  so  ist  der  grösste  Titeil  des 
in  der  grauen  Salbe  enthaltenen  Quecksilbers  vollkommen 
wirkungslos  und  es  müsste  sich  aus  reinem  Oxydul  eine  un- 
gleich wirksamere  Salbe  bereiten  lassen.  So  verhält  es  sich  in 
der  That  Eine  Salbe,  welche  auf  5jj  Fett  3j  schwarzes  Queck- 
silberoxydul enthielt,  also  eben  so  viel,  als  die  graue 
Salbe    regulinisches  Quecksilber     enthält,    wirkte  auf    Thiere, 
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denen  sie  eingerieben  wnrde,  wie  ein  heftiges  Gift  und  3jj  der- 
selben führte  den  Tod  einer  Katze  nach  Tier  Tagen,  den  eines 
Kaninchens  nach  Tier  und  zwanzig  Stunden  herbei.  Eine  Salbe, 
welche  auf  5j  Fett  nur  gr.j  Oxydul  enthielt,  würde  ich  nach 
einigen  an  Kranken  damit  vorgenommenen  Versuchen  etwa  der 
grauen  Salbe  in  der  Art  und  Stärke  der  Wirkung  an  die  Seite 
setzen. 

Das  Resultat,  welches  wir  von  der  grauen  Salbe    gewonnen 
haben,    lässt  sich  ohne  Bedenken  auch  auf  eine  Reihe   anderer 
Präparate  ausdehnen,  welche  durch  Zusammenreiben  metallischen 
Quecksilbers  mit  verschiedenen  Substanzen  bereitet  werden,  aber 
für  den  inneren  Gebrauch  bestimmt  sind.    Hierher  gehören  der 
atlhiops  per  se  Boerhaarüy   das  kydraryyrum  cum  creta  ph. 
iond;  hydr.  c.  maynetia  ph.  DubL,  der  aethiops  graphitieu* 
ph.  Smx.,  mercurius  yummoMvs  Ptenekif,  aeihiop*  saechmrattu, 
aethiops  tartarUatus  Seltü,   pilulae  coeruleae  ph.  angL     Da 
das  regulinische  Quecksilber  die  Darmschleimhaut  eben  so  we-  , 
nig,  wie  die  äussere  Haut  zu  durchdringen  vermag,  so  kann  die  ,: 
Wirkung  dieser  Präparate  nur  von  einem  Gehalt  an  Oxydul  afr- , 
hangen,    welches   durch  die   Yerreibung  gebildet  und   von  dere 
freien  Säure  des  Magen-  und  Darmsaftes  aufgelöst  wird.    Diese 
Vermuthung  bestätigte  sich  an  einem  Präparate ,    welches  durch  , 
vielständige  Yerreibung  von  1  Th.  Quecksilber  und  2  Th.  Zucker  r 
bereitet  worden  war.     Der  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  wäss-  „ 
rige  Auszug  wurde   beim  Zusatz   von  Schwefelwasserstoff  braun 
getrübt.     Die  meisten  dieser  Präparate  sind   ihrer  eben  so   un-  . 
sichern  als   schwachen  Wirkung  wegen  obsolet  geworden.     Es . 
kann  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  auch  die  sehr  ungleichen » 
Erfolge   der   Quecksilbersalbe  nicht  bloss  in  der  verschiedenen 
Jleceptivrtät  der  Individuen,    sondern  auch   in   der  wechselnden 
Menge  des  Oxyduls  begründet  sind   und   es   wurde,    da   einmal 
die  Individualität  immer  ein  unberechenbares  x  bleibt,  zur  Erzie- 
lung  möglichst    gleichmassiger   Wirkungen    zu    empfehlen   sein, 
an   die  Stelle  des  zweiten  x  eine  konstante  Grösse   treten  zu 
lassen  und  die  graue.  Salbe  durch  eine  Oxydulsalbe  zu  ersetze«. 

IL 

Die  giftige  Wirkung   der  Quecksilberdampfe    ist   bekaaflL 

Kleinere  Thiere  sterben  in  einer  damit  angefüllten  Almosphäri^ 
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und  Menschen,  welche  durch  ihren  Beruf  dem  fortgesetzten  Ein» 
fass  derselben  unterworfen  sind,  leiden  bald  an  Husten  und 
fcronchitischen  Erscheinungen,  bald  an  dem  eigentümlichen 
Merkurialzittern,  bald  an  Zahnfleiarhaflcktionen  und  den  übrigen 
Erscheinungen  der  Merkurialkachexie.  Während  die  Zufalle  der 
vsten  Alt  von  einer  bloss  örtlichen  Reizung  der  Respirations*- 
organe  abgeleitet  werden  können,  deuten  die  letzteren  entschie- 
den  auf  eine  Resorption,  und  es  entsteht  daher  die  Frage: 
können   Quecksilberdampfe  thierische  Membranen  durchdringen? 

Bekanntlich  wird  ein  Goldstuck,  welches  man  über  ein  Ge- 
fiss  mit  Quecksilber  aulhängt,  durch  die  Verdunstung  des  letz- 
teren sehr  bald  weiss.  Schiebt  man  zwischen  beide  eine  feine 
Ibieriscbe  Membran,  so  muss  die  Amaigamation  doch  vor  sich 
gehen ,  falls  die  Membran  das  Hindurchdringen  der  Quecksilber- 
dimpfe  gestattet  Ein  Gläschen,  welches  Quecksilber  enthielt, 
wurde  mit  einem  ■  Stück  Peritoneum  zugebunden,  die  freie  Fläche 
des  letzteren  mit  Blattgold  belegt  und  an  einen  warmen  Ort 
gestellt.  Nach  Verlauf  von  drei  Wochen  war  das  Gold  noch 
nicht  amalgamirt  und  wurde  es  auch  nickt,  als  das  Quecksilber 
bis  zum  Kochen  erhitzt  und  die  innere  Fläche  des  Peritoneal 
häutchens  mit  Quecksilberkugelchen  beschlagen  war. 

Dieser  Versuch  beweist,  das*  das  Quecksilber  auch  in 
Oasgestalt  nicht  durch  thierische  Häute  dringen,  al*o  auch 
nicht  in  den  lebenden  Körper  aufgenommen  werden  kann. 
Einige  an  Kaninchen  vorgenommene  Experimente  machen  es 
wahrscheinlich,  dass  eingeathmete  Quecksilberdämpfe  sich  im 
Innern  der  Respirationsorgane  kondensiren,  durch  die  innige 
Berührung  mit  der  Luft  daselbst  oxydirt  und  allraählig  aufge- 
sogen werden. 

1)  Ein  Kaninchen  wurde  eine  Stunde  lang  in  einem  geräu- 
migen Kasten  den  Dämpfen  kochenden  Quecksilbers  ausgesetzt. 
Ab  es  herausgenommen  wurde,  kroch  ei  mühsam  umher,  ath- 
mete  sehr  hastig,  erholte  sich  aber  im  Laufe  des  Tages  wieder. 
Am  andern  Morgen  zeigte  es  eine  sehr  grosse  Unruhe.  Es 
wurde  wieder  eine  Viertelstunde  lang  den  Dämpfen  ausgesetzt. 
Bald  nachher  bekam  es  tetanische  Krämpfe  und  starb  im  dritten 
Anfalle  derselben. 

Bei  der  Sektion  zeigten  sich  die  Schleimhaut  der  Luftröhre 
jmd  4fr  Bronchen  stark  iiyicirt  und  in  dem  BroiK\Äa!kH^t\\£& 
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Qnecksilberkügelchen.  In  der  Lunge  fanden  sich  sehr  zahl- 
reiche Linsen  —  bis  Stecknadelkopf  grosse  Hyperämien,  in  deren 
Mitte  man  ein  weisses  Knötchen  bemerkte;  ausserdem  einig« 
grössere  rothe  und  graue  Flecken,  unter  denen  sich  das  Lungen- 
•gewebe  im  Zustande  von  Hepatisation  befand.  TEs  gelang  der 
Untersuchung  mittelst  Lupe  und  Mikroskop,  als  Kern  mehrerer 
solcher  Hyperämien  und  Hepatisationen  Quecksilberkugelchen 
zu  entdecken. 

Derselbe  Versuch,    mehrfach  angestellt,    ergab  immer  eil  c 
gleiches  Resultat 

2)  Ein    Kaninchen    wurde    eine    halbe    Stunde    lang    den  E 
Dämpfen  kochenden  Quecksilbers  ausgesetzt.     Im  Laufe  des  Ta*  - 
ges  befand  es  sich  sehr  matt,   frass  nicht,    athmete  hastig  und  .; 
zitterte  beständig.     Am  folgenden  Tage  war  es  wieder  mbnter  ... 
und  blieb   auch   so ,    bis   es  am   vierten  Tage  getödtet  wurde. 
Die  Bronchialschleimhaut  zeigte  sich  unverändert ;  in  der  Lunge  , 
fanden  sich  zahlreiche    weisse  Knötchen,    den   Miliartuberkel!  <- 
ähnlich,  zum  Theil  noch  von  einem  hyperämischen  Saume   um* 
geben!      Das  Mikroskop   erkannte  in  den  Knötchen    granulirte, 
den  Eiterkörperchen  ähnliche  Zellen,    aber  keine  Quecksilber-  - 
kügelchen. 

Die  übrigen  Organe  waren  wie  in  dem  vorigen  Experimente 
unverändert.  , 

3)  Ein  Kaninchen  wurde  in  einen  geräumigen  Käficht  ge- 
sperrt, in  welchem  eine  1'  lange  9"  breite  Porcelkn wanne  voll 
Quecksilber  aufgestellt  war.  Die  Temperatur  des  Zimmers  - 
schwankte  zwischen  16  und  17°  R.  Die  ersten  14  Tage  be 
merkte  man  gar  keine  Veränderung;  darauf  aber  verlor  das 
Thier  an  Lebendigkeit,  sass  zusammengekauert,  verlor  den 
Appetit.  Alknählig  wurde  es  immer  matter  und  der  Athem  ha- 
stiger; am  20ten  Tage  schleppte  es  die  Hinterbeine;  es  kam 
schwarzbrauner  Durchfall  hinzu  und  am  22ten  Tage  war  es 
.•odt.  Das  Blut  zeigte  sich  locker  geronnen;  Magen  und  Darm 
stark,  ausgedehnt,  und  im  Dickdarm  schwarze  flössige  Fäkal- 
massen. Das  Lungengewebe  war  von  durchweg  compakten,  mit  klei- 
nen weissen  den  Miliartuberkeln  ähnlichen  Knötchen  und  ein- 
zelnen linsengrossen  Sugillationen  durchsäet.  Quecksilberkugel- 
chen konnten  nicht  aufgefunden  werden. 

Diese  Versuche  beweisen,    dass  der  eingeathmete  ßueck- 
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nlberdampf  sich  auf  der  Schleimhaut  der  Luftwege  und  iü  den 
Lungenzellen  zu  Kägolchen  verdichtet,  hier  Entzündung  und 
bboläfä  Hepalisationen  verursacht;  dass  das  Quecksilber  später 
v»n  hier  verschwindet  und  dass  nach  lange  fortgesetzter  Ein- 
wirkung von  Quecksilberdämpfen  sich  die  Erscheinungen  des 
lerkurialismus  entwickeln.  Auf  welche  Weise  die  Auflösung  und 
Resorption  der  Quecksilberkügelchen  geschieht,  haben  die  Ver- 
suche freilich  nicht  ergeben ;  nur  so  viel  kann  behauptet  werden ; 
dass  diess  nicht  ohne  eine  vorhergegangene  Oxydation  mög- 
lich ist. 

In  Bezug  auf  den  letzten  Versuch  möge  noch  die  Berner? 
kong  hier  Platz  finden,  dass  die  constitutionelle  Quecksilber- 
wirkung bei  Kaninchen  sich  niemals  durch  Mundaffektionen  kund 
giebt,  sondern  dass  Lähmungen  und  ein  schwarzbrauner  Durch- 
fall die  konstantesten  Symptome  sind,  welche  eben  sowohl  nach 
der  äusserlichen ,  wie  nach  der  inneren  Anwendung  der  Merku- 
rialmittel  auftreten. 


Die  Resultate,  zu  denen  die  vorstehenden  Versuche  geführt 
haben,  lassen  sich  dabin  zusammenfassen: 

1)  Das  regulinische  Quecksilber  ist  weder  im  flussigen,  noch 
im  fein  verteilten,  noch  im  gasförmigen  Zustande  fähig,  thie- 
rische  Membranen  zu  durchdringen. 

2)  Durch  Verreibung  von  Quecksilber  mit  verschiedenen 
Substanzen  bildet  sich  eine  geringe  Menge,  schwarzes  Quecksil- 
beroxydul, und  diess  ist  der  allein  wirksame  Bestandteil  der 
grauen  Salbe  und  einiger  anderer  Präparate. 

3)  Die  Wirksamkeit  der  grauen  Salbe  ist  ungleich,,  weil  die 
Menge  des  darin  enthaltenen  Oxyduls  nach  Alter  und  Bereitungs- 
art verschieden  ist 

4)  Dagegen  lässt  sich  aus  reinem  Oxydul  ein  gleichmässiges 
and  wirksameres  Präparat  bereiten. 

5)  Quecksilberdämpfe  erregen  zunächst  in  den  Lungen 
Entzündung;  in  der  Folge  findet  von  hier  aus  eine  Oxydation 
und  Resorption  statt  und  es  erscheinen  die  Zufälle  des  Mer- 
kurialismus. 


Xtll#w:    Aaalise  des  Caylas  aad  des  Blafft. 

IV. 

AbäItsc  des  Chvlus  und  des  Bluts. 


Ks  *at  5s;  die  Bestimmung  der  Elemente  des  Bluts  i 
akfre  a  fcrtrrf  ser?«r  sauen  Hasse  ausgeführt  worden  *) ; 
i«?S5s?tt  aa"  aJ2  aatrÄ»a:3ien .  d3ss  die  Zusammensetzung 
seifem  seftr  w*isc£  nw  der  des  Albumins  abweichen  werde, 
»tat  bei  i*r  Axtfyse  des  Fibrins,  des  Serums  und  der  KC 
cfim.  Äe  es  öst  xolLstlmJu  darstellen,  eine  Zusammenset: 
£ftin&ot  fcat>  ir*  untereinander  und  mit  dem  der  übriuen 
xwMaate«  Pr\»*e?:sver!,ttKfunien  zusammenfallt.  Diese  Anna 
wvlÄe  k*  Acr!t  die  direkte  Analyse  prüfen.  Der  Chylus 
ei^e  SuJteUa^  deren  Zusammensetzung  der  Gegenstand  zah 
cber  T&twten  gewesen:  soviel  ich  weiss,  besitzt  man  k 
EietttettaraaiNse  desselben. 

Mt  kabe  lifes  arterielle  Brat  und  den  Chrlus  von  zwei  E 
des  jumSsutC  weiche  sehr  verschiedenartigen  Regimen  unten 
fca  gewesen  waren.  Der  eine  ron  ihnen  erhielt  Milch,  s< 
er  w*Ute:  der  andere  frass  eine  grosse  Menge  Fett  mit  I 
hjkI  Ktettch« 

f.    Der  aW  MUtk  ernährte  Hund. 
ktt  wihhe  dieses  einfache  Regimen,    um  bei  der  Ana 
des  Chjlus  iu  sehen,  ob  dieser  eine  grosse  Menge  von  ¥ 
serstaff  und  KiAlenstoff  zeigen  würde.    Wenn  der  Chylus, 
wjtn  diess  in  neurer  Zeit  gesagt  hat»  die  Flüssigkeit  ist,  in 
sich   d:e  Kette  belinden  und    elaboriren,    ehe   sie  sich   in 
a?fc*wieme  Örvtiktion  ergtessen.   so  konnte  sich  diese  ausu 
■e<hie  Abstwptani  hier  am  besten   aeigen.     Die    absorbiren 
C^tsse  de*  Chytas-Srstemes  konnten  den  Käsestoff  und  den  Mi] 


M  t»  SKrc*  **«*  Puaktfs  ist  Herr  Millon  im  Irrthum.     Vc 

^  *  *    Li<bi£*  wc^uttsrke  Cheaue  in  Anwendung  auf  Phjsiol« 

t  ftufrnlrrrt     1    Ami  3S4       Liebigs  and  Wöhlejr's  Handwör 


MUUm:    Analyse  des1  Chylns  nnd  des  ftlnts.  31 

zucker  cuürckweisen,  um  die  Butter  auszuwählen.  Das  Blut 
selbst  musste  in  Folge  der  Nahrung  eine  mittlere  Zusammen* 
Setzung  zeigen,  in  Vergleich  zu  dem  Einfluss,  den  es  durch  spe- 
ciale Nahrungsmittel  erleiden  muss,  der  sich  sehr  deutlich  bei 
der  Nahrung  des  zweiten  Hundes  zeigen  musste. 

Das  Blut  enthielt  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  demselben 
Yerbaltniss  wie  das  Albumin;  unterschied  sich  jedoch  von  die- 
sem, durch  einen,  grossen  Ueberschuss  an  Sauerstoff,  so  dass 
dieses  Blut  als  stark  oxvdirtes  Albumin  betrachtet  werden  könnte. 
Ganz  analog  war  der  Chylus  zusammengesetzt,  der  dreimal  so 
arm  an  festen  Bestandtheilen  wie  das  Blut,  keine  Anhäufung 
von  Fett  erkennen  Hess,  sondern  sich  gleichfalls  als  oxvdirtes 
.  Eiweiss  darstellte» 

[  '         £.  Mit  grosser  Menge  von  Fett  genährter   Hund. 

,  Hier  fand  sich  Kohlenstoff  und  Stickstoff  in  demselben 
\  Yerbaltniss  wieder  wie  in  dem  Albumin;  aber  anstatt  einen  Ueber- 
schuss an  Sauerstoff  zu  enthalten,  war  ein  solcher  an  Wasser- 
stoff vorhanden.  Dieses  arterielle  Blut,  mit  dem  ersten  ver- 
glichen, war  ausnehmend  wasserstoffreicher.  Der  Chylus  hatte 
hier  eine  ähnliche  Zusammensetzung,  so  dass  sich  von  Neuem 
sine  Uebereinslimmung  in  der  Mischung  des  Chylus  und  der 
leg  Arterienbluts  zeigte. 

Diese  ganz  neue  Art  Her  Analyse  (!),  welche  den  Vortheil 
hat,  mit  wenigen  Grammen  Substanz  die  Operation  zu  gestatten 
hhbs  gewiss  noch  mit  anderen  analytischen  Mitteln  combinirt 
«fehlen,  aber  sie  allein  führt  bereits  zu  sehr  wichtigen  physio- 
|i£tche  Schlüssen. 

Unter  dem  Einflüsse  von  zwei  verschiedenen  Regimen  zeigt 

4is  arterielle  Blut  eines  und  desselben  Thieres  sehr  bedeutende 

tyrsehiedenbeiten.       Die     erste    Analyse    zeigt,     däss    neben 

tjsjn  albuminöden  Serum,  dem   Fibrin  nnd  den  Blutkörperchen 

sjjae  grossse  Menge  oxydirter  Stoffe   vorhanden  ist,    auf  deren 

Lfipsten  sich  ohne  Zweifel  die   sauerstoffreichen  Oxydationspro* 

•|&tt  bilden.     Das  «weite  Blut,   welches  einen  Wasserstoffüber- 

ishosis  ergiebt,   enthält  gewiss  dieselben   oxydirten  Stoffe;    ihre 

eaw#rt  wird  aber  verdeckt  durch  die  Menge  der  fetten  Sub- 

izen,  welche  die  Nahrung  darin  angehäuft  hat. 

Wenn  man  das  Blut  und  den  Chylus  desselben  TYuer*  n*x- 
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gleicht,  so  findet  eine  grosse-  Analogie  statt;  man  kann  aber 
unmöglicli  eine  vorherrschende  Fettabsorption  durch  die  Clip- 
lusgeßtsse  wahrnehmen. 

Bei  sehr  fettreicher  Nahrung  bieten  Chylus  wie  Blut  die 
Zeichen  einer  Fixirung  des  Fettes  dar;  im  Chylus  tritt  das  Fbtt 
in  grosser  Menge  hervor,  da  es  noch  nicht  in  so  grosser  Masse 
anderer  Stoffe  vertheilt  ist,  oder  sich  noch  nicht  abgelagert   hat 


V. 

Eine  neue,  im  Fleische  des  Ochsen  aufge- 
fundene Zuckerart 

■  * 

Von 

■  ,  .  .  .  * 

X  Scheerer. 

(Anzug  aus  den  Verhandlungen  der  physikalisch-mcdictnisehen  Gesell- 
schaft zn  Wurzburg.    Bd.  1,  S.  51.) 

■  * 

Bereits  früher  veröffentlichte  Scheerer  eine  Notiz  über 
das  Vorkommen  fluchtiger  Säuren  der  Buttersäure  -  Gruppe  in 
der  Fleischflüssigkeit*).  Als  nämlich  nach  Auskrystaliisation 
des  Kreatins  aus  der  mit  Barytwasser  eingedampften  Fleisch- 
flüssigkeit der  Baryt  durch  Schwefelsäure  entfernt  wurde,  ent- 
stand ein  an  Butter  erinnernder  Geruch.  Die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit gab  ein  deutlich  sauer  reagirendes  Destillat,  welches  mit 
{talk  und  Baryt  gesättigt  Salzmassen  lieferte,  die  auf  Essigsäure, 
Buttersäure  und  Ameisensäure  deuteten.  —  Seitdem  fand  Schee- 
rer in  dem  Fleische  eine  neue  Zuckerart. 

Wird  nämlich  die  von  der  Destillation  in  der  Retorte  rück- 
ständige Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt,  so  nimmt  dieser  die 
Reste  der  noch  vorhandenen  flüchtigen  Säuren  auf,  und  alle  freie 
Milchsäure.  Wird  die  Flüssigkeit  darauf  mit  Alkohol,  versetzt, 
so  krystallisirt  schwefelsaures  Kali,  sehr  viel  weniger  schwefel- 
saures Natron  heraus.    Abgegossen  und  von  Neuem  mit  Alkohol^ 


*)  AnnaJ.  der  Chent.  und  Pharm.  LXIX,  196. 
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gemischt  wird  die  Flüssigkeit  milchig;  nach  einigen  Tagen  sind 
obige  Salze  von  Neuein  herauskrystalüsirl,  und  dazwischen  in 
der  Form  des  natürlichen  Gypses  Krystalle  von  oft  3 — 4  Li- 
nien Länge,  sie  verbrennen  ohne  Rückstand.  Sie  können  sehr 
locht  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden,  und  bilden  dann 
grosse,  dem  zwei-  und  zweieigliedrigen  Systeme  angehörende 
Krystalle  oder  sternförmige  Gruppen;  sie  verwittern  an  der  Lufl, 
*t-|  noch  leichter  über  Schwefelsäure  und  im  Wasserbade;  dabei 
Terlieren  sie  16$  Wasser. 

Sie  schmecken  schnell  und  deutlich  süss;  zeigen  jedoch 
weder  die  T r o m m e r'sche  noch  die Pettenkofer'sche  Zucker- 
probe. Entwässert  verändern  sie  sich  nicht,  bis  210°  erhitzt. 
Darüber  schmelzen  sie,  und  erstarren  langsam  zu  nadeliger 
Krystallmasse  oder  schnell,  hornartig  amorph.  Beim  Umkry- 
stallisiren nehmen  sie  die  16$  Wasser  wieder  auf. 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  C12Hia012. 
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1. 

Z. 

12  C 
12  H 
12  0 

40,00 

6,67 

53,33 

40.247 

6,672 

53,081 

40,000 

6,720 

53,280 

100,00  100,000  100,000. 

Im  wasserfreien  Zustande  hat  der  Stoff  also  die  Zusammen- 
setzung des  krystailisirten  Milchzuckers.  Im  krystallisirten  be- 
sieht er  ans  CI2B120n  +  4HO. 

Zusammensetzung  und  süsser  Geschmack  charakterisiert 
den  Stoff  deutlich  als  eine  Zückerart;  Scheerer  nennt  ihn 
Inosit. 

Mit  Hefe  versetzt  geht  der  Inosit  nicht  in  geistige  Gährung 
über,  scheint  aber  leicht  mit  Fleischfaser  oder  Käsestoff  der 
Milch-  und  Buttersäure-Gährung  zu  unterliegen. 

Scheerer  ist  der  Meinung,  dass  der  Inosit  sich  aus  den 
Amylaceis  und  übrigen  Kohlenhydraten  bilde,  wo  er  dann  weiter 
sich  m  Milchsäure,  und  aus  dieser  in  Butter-  und  Essigsäure, 
vielleicht  in  Ameisensäure  umwandeln  mag;  diese  werden  wöhJ 
weiter  oxydirt,  da  sie  nicht  im  normalen  Harne  auftreten. 

Dass  Milchsäure  auf  diese  Weise  sich  weiter  zersetzen  kann, 
und  Scheerer,  inde  mer  nach  B  e  n  s  c  h's  Methode  aus  Rohrzucker, 
Kreide,  Käse,  saurer  Milch  und  Weinsteinsäure  Milchsäure  darstellte. 

Journ.  f.  prahl.  Chemie.    /,.    1.  o 
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Nach  Entfernung  des  milchsauren  Kalkes  hlreb  das  Gemenge 
zur  Bildung  von  ButtersSure  stehen,  diese  aber  hatte  sich  nach 
einigen  Wochen  fast  vollkommen  in  Essigsäure  und  in  eine  dai 
Silberoxvd  sehr  leicht  reducirende  zersetzt. 

Scheerer  glaubt  aus  dem- Vorkommen  des  Inosils  die 
Bildung  des  Milchzuckers  bei  völliger  Fleischnahrung,  welebi 
Cic mm,  gegen  Dumas,  und  auch  Bensch*)  nachwies,  et^ 
klaren  zu  können**).  '■ 


,,.:YI.     , 
Chemische  Notizen. 

1.  Schweiss  in  der Cholera..     Doyere   fand,    dass  fer 
klebrige   Schweiss  der  Cholerakranken,    gesammelt   von    Stirn, 
Wange,  Armen  die  Eigenschaft  besitzt,   das  Kupferoxyd   in   der 
Kalilö^ung   zu   Oxydul  zu   reduciren.     Ob    die  Substanz  Zucker 
gewesen  sei,  Hess  sich  nicht  mit  völliger  Sicherheit  entscheiden. 
Der  nicht  klebrige  Schweiss,  das  Blutserum,    der  Urin  und  die 
Sedes  zeigten  nicht  die  Reduktion;  dagegen   gab   die   ausgebro- 
chene Flüssigkeit,    welche  nach   Genuss  von  Selterser- Wasser  J- 
entleert  war,  einen  reichlichen  Niederschlag.     &  R.  XXIX,  2t$. 
Poirson   machte  in  Folge  dieser  Mitteilungen   einige  Unter-  ' 
suchungen  mit  dem  klebrigen  Schweisse  und  glaubt  bestimmt  - 
Zucker  in  demselben  aufgefunden  zu  haben,  ibid.  423.  * 

2.  Bippurmure  im  Blute.    F.  Verdeil  und  Ch.  Dollfus    -. 
haben  im  Rindsblut  die  Gegenwart  der  Hippursäure   nachgewie-   £ 


•)  Lieb   Ann.  ,LXI,  221. 

**)  Ob  dem  merkwürdigen  Körper,  den  Herr  Sc  heerer  entdeckt 
hat,  wegen  seines  süssen  Geschmackes  nnd  seiner  Zusammensetzung  aliein 
der  Name  eines  Zuckers  beigelegt  werden  könne,  ist  mir  sehr  fragUch. 
Der  Mangel  an  geistiger  Gährungsfäjiigkeit ,  die  Wirkungslosigkeit  auf 
die  Kupferprobe  sprechen  gegen  den  Charakter  der  Zuckerarten.  Wenn 
durch  Behandlung  mit  Schwefelsäure  diese  Reaktion  nicht  erzeugt  wird, 
ferner  wenn  die  Substanz  nicht  auf  das  polarisirte  Licht  wirkt,  wird  sie 
wohl  nicht  als  Zucker  zu  betrachten  sein.  Ich  erinnere  hierbei  übri- 
gens an  das  normale  Auftreten  des  Traubenzackers  inj  thierischen  Or- 
ganismus.   Dies.  Journ.  XL  VI,  117.  Md. 
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n;  sie  erhielten  die  Substanz  zwar  nicht  in  der  Menge,  das» 
e  eine  Analyse  mit  derselben  anstellen  konnten,  indessen  stimm- 
n  Form,  Löslichkeit,  Verhalten"  in  der  Hitze  11.  s.  w»  völlig  mit 
jr  Hippursäure  überein.  C.  R.  XXIX,  789. 

3.  Veber  die  Respiration  und  die  Temperatur  der  an 
t  Cholera  Erkrankten.*)  Doyere  hat  seine  Untersuchungen 
>er  diesen  Gegenstand  weiter  fortgesetzt. 

In  Beziehung  auf  die  Kohlensaure -Menge  in  der  ausgeath-* 
eten  Luft  und  die  entwickele  Warme,  sind  zwei  bestimmt 
«chiedene  Perioden  zu  unterscheiden.  In  der  ersten  sind  beide 
gleichartiger  Abnahme;  es  ist  diess  der  Beginn  des  Kältesta- 
ums,  welches  zum  Tode  fuhrt,  und  das  Kältestadium  mit  dem 
irauf  folgenden,  wenn  die  Krankheit  einen  günstigen  Verlauf 
mmt.  Die  Kohlensäuremenge  in  dieser  Periode  des  Kältesta- 
ums  schwankt  zwischen  1 — 2  p.  C. ;  tritt  die  günstige  Reak-. 
>n  ein,  so  hebt  sie  sich  bis  auf  2  und  2,5  p.  C.  ohne  3  p.  G.  zu 
reichen,  wenn  nicht  zugleich  Reconvalescenz  eintritt.  Das  Sin- 
in  der  Menge  der  ausgehauchten  Kohlensäure  ist  immer  ein 
ises  Zeichen.  In  einem  durch  die  Heftigkeit  ausgezeichneten 
dl,  fiel  die  Kohlensäure -Menge  auf  0,3  p.  G.  Die  Asphyxie 
ilt  Doyere  für  ein  secu,ndäres  Phänomen,  und  die  Erscheinung 
r  Kälte  für  die  Folge  äusserlicher  Abkühlung.  Beide  entstehen 
irch  Mangel  an  Circulation ,  und  nicht  durch  eine  wesentliche 
Tänderung  in  dem  Process  der  Respiration.  Die  ausgeathmele 
tft  ist  die,  welche  normal  ausgeathmet  wird,  nur  gemengt  mit 
ehr  atmosphärischer  Luft. 

Die  zweite  Periode  ist  ausgezeichnet  durch  das  umgekehrte 
srhältniss,  welches  zwischen  dem  Wärmezustand  und  der  re- 
liratoriscben  Verbrennungs-Erscheinung  besteht  Es  ist  diess 
e  Periode  des  Todes:  sie  beginnt  eine  oder  mehrere  Stunden 
r  Eintritt  desselben,  die  Agonie.  Während  die  Respiration 
jkt  wie  in  dem  Kältestadium,  so  tritt  eine  lebhafte  Erwärmung 
a,  mit  oder  ohne  Schwankungen.  Die  Erwärmung  ist  entwe- 
hr allgemein,  oder  eine  nur  innere;  sie  beträgt  1 — 2°;  aber 
ich  oft  mehr  als  5°.  Die  Leiche  einer  Frau ,  welche  bereits 
Stunden  todt  war,  und  4  Stunden  in  ein  einfaches  Tuch  ge- 
Ult,    dann  eine  halbe  Stunde   nackt  im   Leichensaal    gelegen 


•3  Vergl.  Jrnrn.  XLV11,  458. 
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hatte,  zeigte  im  Becken  noch  eine  Temperatur  von  41,7° ,  die 
Haut  des  Thorax  war  noch  33,4.  Fünf  Stunden  vor  dem  Tode 
war  die  Temperatur  der  Achselhöhle  37,2°,  die  des  Zimmers 
23— U*. 

Daher  der  Glaube,  die  Choleraleichen  erwärmten  sich ;  es  ist 
diess  aber  die  Erwärmung  kurz  vor  dem  Tode,  und  die  langsame 
Abkühlung.  In  vielen  Fällen  stieg  das  Thermometer  bis  zum  Au- 
genblicke des  Todes,  und  blieb  darnach  ziemlich  lange,  IS — 30 
Minuten,  Consta  nL  Diese  Erscheinung  ist  übrigens  der  Cholera 
nicht  allein  eigenthümlich,  sie  trilt  auch  im  Typhus  ein.  Unter  den 
Uespirationsproilukten  in  der  Cholera  ist  kein  anderes,  welches 
nicht  auch  in  der  normalen  Respiration  aufträte. 


VII. 

Ueber    die    Nitroferrocyanverbindnngen 
(Nitroprussides),  eine  neue  Klasse 

von  Salzen.  F 

Von  J~ 

Dr.  Wjyom  JPlapfiUr. 

(Vom  Verfasser  mitgetheilt.)  =» 

(Im  Auszuge.)  ll 

Bei  einer  Untersuchung   über  die  Constitution   der  Eisen- i 
cyanüre,    war   es   noth wendig,    die  eigenthümMehe  Wirkung  def  ^ 
Salpetersäure  auf  das  gelbe  Blutlaugensalz  zu  untersuchen.  Bieflo  &, 
Untersuchung  veranlasste   die  Endeckung  einer  eigentümlichen , 
/        Klasse   von  Verbindungen ,    welche   den  Gegenstand   der  gegeir- 
wärtigen  Abhandlung  ausmachen.    Thomson  analysirte  (Gm*v 
lins  Handbuch,  IV,  370)  die  Gasarten,  die  bei  der  Einwirkung 
der  Salpetersaure  auf  Blutlaugensalz  entstehen,  und  fand  diesel* . 
ben  bestehend  aus  Stickstoff,  Cyan,  Stickoxyd  und  Kohlensäure  l 
während  der  Rückstand  aus  salpetersaurem  Eisenoxyd  und  ad*/ 
petersaurem   Kali   bestand.      Doebereiner  bemerkte  (Schw.^* 
Journ.  XXVI,  305.),  dass  vor  der  vollständigen  Zer&etiung  d«u 
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Cyanürs  eine  caffeebraune  Flüssigkeit  erzeug!  werde,  welche 
nach  dem  Neutralismen  Eisenoxydulsalze  mit  blauer  Farbe  fallt. 
Gmelin  fand  (Ann.  der  Chemie  und  Pharm.  XXVIII,  57),.  dass 
die  von  Doebereiner  benfcerkte  caffeebraune  Flüssigkeit  durch 
Zusatz  eines  Schwefelmetalle*  der  Alkalien  prächtig  purpmrruth 
oder  blau  gefärbt  werde.  Campbell  folgerte,  bei  Wiederholung 
der  Versuche  Gmelins  (dessen  Handb.  Ir  167),  cfass  die  pur- 
parrothe  Farbe  dieser  Flüssigkeit  von  der  Entstehung  von  Schwe-* 
felslickstoff  herrühren  möchte,  während  Gregory  zu  gleicher 
Zeit  beim  Mischen  mit  einer  weingeistigen  Kalilosung  eine  ama- 
thyslrothe  Farbe  bemerkte«  Als  endlich  Smee  (Phil.  Magaz. 
XV11,  194)  die  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  die  Eisencyan- 
Äre  prüfte,  fand  derselbe,  dass  Ferridcyan  gebildet  werde 
und  Stickoxyd  sich  entwickele.  So  weit  geht  unsere  Kenntniss 
hinsichtlich  dieses  Gegenstandes. 

Wenn  eine  Lösung  von  Blutlaugensalz  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure zusammengebracht  wird,  so  erzeugt  sich  die  von 
Doebereiner  beschriebene  caffeebraune  Lösung.  Setzt  man 
zu  dieser' sauren  Lösung  Schwefelkalium,  so  entsteht  ein  Absatz 
von  Schwefel  und  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  rothe,  violette  bis 
blaue  Färbung  an.  Durch  Neutralisation  der  sauren  Flüssigkeit 
mit  Kali  erhält  sie  die  Eigenschall  durch  ein  lösliches  Schwe- 
felmetall intensiv  purpurrolh  gefärbt  zu  werden,  so  dass  durch 
diese  Färbung  die  Nitroferrocyanüre  das  empfindlichste  Reagens 
auf  die  geringste  Spur  eines  löslichen  Scliwefehuetalles  abgeben. 
Die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das  trockne  Salz  ist  ähn- 
lich, aber  heftiger  als  die  auf  die  Lösung  desselben;  zuerst 
entwickelt  sich  Stickoxyd  t  darauf  Cyan,  Blausäure  und  ein  ste- 
chend riechendes  Gas,  vielleicht  Cyansäurehydrat.  Die  dunkel- 
nd) gefärbte  Lösung  setzt  nach  dem  Erkalten  salpetersaures 
Eali  und  eine  weisse  Substanz  ab,  die  weiter  unten  beschrieben 
werden  wird.  Die  rothe  Lösung  fallt  Eisenoxydubnlze  mit  dun- 
kelblauer Farbe;  nach  mehrtägigem  Stehen  oder  nur  nach  dem 
Erhitzen  werden  diese  Salze  dunkelgrün,  zuweilen  auch  grau  ge- 
lallt. Durch  Kupfersalze  entsteht  ein  dunkelgrüner  Niederschlag.  — 
Es  wurde  versucht,    ob   mit  Stickoxyd    gesättigtes   Cyankalium 

Idis  Eigenschaft  habe,  mit  Schwefelmetallen  die  eigentümliche 
Färbung  zu  erzeugen.  Stickoxyd  wird  in  der  That  leicht  vou 
Cfankaliom  absorbiri,  die  Lösung  wird  roth  und  es  seliV.  s\cYv 


F 
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eine  schwarze,  dem  Paracyan  ähnliche  Substanz  ab.     Diese  rothe 
Lösung  gab  mit  einem  Schwefelmetall  gemischt,  keine  Färbung. 
Als  die  rothe  Lösung  durch  Zusatz    von   schwefelsaurem  Eisen- 
oxydul  in   eine    Cyaneisenverbindung    verwandelt    worden    war, 
entstand  sogleich   mit  einem  löslichen  Schwefelmetall  die  pur- 
purrote Färbung.    Dieselbe  Färbung  wurde  bei  Anwendung  ei- 
ner Cyaneisenverbindung  erhalten,  die  mit    gewöhnlichem  Cyan- 
•kalium   und   einer  mit  Stickoxydgas   gesättigten    schwefelsauren    . 
Eisenoxydullösung  dargestellt  worden  war.    Aus  diesen  Versuchen   _ 
folgt,    dass  Stickoxydgas   eine  der  wesentlichsten  Bedingungen   _ 
der  erwähnten  Umwandlung  der  Gyaneiseuverbindungen  ist. 

Stickoxydgas   bewirkt,    wenn   es    durch  eine    Lösung    von  L._ 
Blutlau  gensalz  geleitet  wird,  keine  merkliche  Veränderung.     Wird   „_ 
aber  die  Lösung  mit  so  viel  Säure  gemischt,  als  nothwendig  ist, 
um  die  alkalische  Rase  aufzunehmen,    so   wird  Stickoxydgas  in   a 
der  Wärme  in  grosser  Menge  absorbirt  und  die  Flüssigkeit  giebt   ., 
darauf  mit  Schwefelmetallen  eine  intensive  Färbung.     Ferrocyan» 
hlei    oder    ein   anderes    Ferrocyanmetall  verhielt    sich    ähnlich.  . 
Daraus  schien  hervorzugehen,  dass  diese  eigentümliche  Verbin- 
dung durch  reine  Ferrocyanwasserstofifsäure  hervorgebracht  wer- 
den könne.     Diese  Säure  wurde  durch  Zersetzen  des  Ferrocyan- 
bleis    vermittelst   Schwefelwasserstoff   dargestellt.      Die    filtrirte 
Säure  erlitt  in   der  Kälte   durch  Stickoxyd  keine  Veränderung, 
wohl  aber,  wenn  die  Lösung  vor  dem  Durchleiten  des  Gases  im  ' 
Wasserbade  erwärmt  worden  war.     Diese  Veränderung  besteht 
in  der  Umwandlung  der  Ferrocyanwasserstofifsäure  in  FerridcyaO" 
wasserstoflsäure ; 

4(FeCy3  +2H)+N02  =2(Fe2Cy6  +  3H)+2HO+N. 

Bis  zu  der  vollständigen  Umwandlung  war  keine  Färbung 
auf  Zusatz  eines  Schwefelmetalles  zu  bemerken.  Wenn  aber 
bei  fortgesetztem  Hindurchleiten  von  Stickgas  die  Säure  mit 
Eisenchlorid  kein  Berlinerblau  mehr  gab,  so  erschien  nach  dem 
Neutralismen  mit  Schwefelmetallen  die  eigenthümliche  Färbung. 
Die  erhaltene  Säure  gab  eben  so  wie  die  Ferridcyanwasserstoff- 
säure  mit  Eisenoxydulsalzen  einen  blauen  Niederschlag.  Dieser 
blaue  Niederschlag  wurde  blasser,  als  das  Gas  nach  längerer  Zeit 
durch  die  heisse  Lösung  geleitet  worden  war;  letztere  gab  end- 
lich auf  Zusatz  eines  Eisenoxydulsalzes  einen  Niederschlag  von 
ßebr  iieJJhlauer  Farbe,     Diese  Flüssigkeit  war  die   Säure  dar 


(N  Itrop  russi  de»)  eine  noic  Oiasse  vtn  Salats.   -      89 

neuen  Klasse  von  YerbirMUitigen ,  welche  durch  Neutralisation 
der  Säure  mit  den  Basen  erhalten  wurden,  Leichter  und  in 
grössrer  Menge  wurden  diese  Verbindungen  durch  Oxydation 
der  Cyaneisen  Verbindungen  mit  Salpetersäure,  und  darauf  folgende 
Trennung  der  Nilrofercocyanverbindungen  von  den,  Fcrrideynn- 
Verbindungen  dargestellt.  * 

Folgende  Methode  erschien  als  die  beste  zur  Darstellung 
des  Nitroferrocyankaliums.  Käufliche  Salpetersäur«  wurde  mit 
einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt,  und  diejenige  Quan- 
tität dieser  Flüssigkeit  ausgemittelt,.  die  nothwendig  war,  um 
53.3  Grm..  kohlensaures  Natron  (ein  Aequivalent)  zu  sättigen. 
Diese  Menge  bezeichnet  ein  Aequivalent.  Darauf  werden  422 
Grm.  gepulvertes  F  error  yankalium  in  eiuem  passenden  Gcfässe 
mit  5  Aequivalenten  der  Säure  übergössen».  Die  anfänglich 
milchige  Mischung  nimmt  bald  eine  caffeebraune  Färbung  an 
Bnd  es  entwickelt  sich  Gas  in  reichlicher  Menge..  Nach  been- 
digter Lösung  enthält  dieselbe  Ferridcyankalium ,  gemengt  mit 
Nitroferrocyankalium  und  salpetersaurem  Kali.;  dieselbe  wird  inj 
Wasserbade  erwärmt,  bis  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydul  kein 
blauer,  sondern  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  entstellt.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  salpetersaures  Kali  und  eine  mehr  oder 
minder  grosse  Quantität  eines  eigentümlich  weissen  Körpers  ab. 
Die  dunkelbraun  gefärbte  Mutterlauge  wird  darauf  mit  kohlen- 
saurem Kali  oder  Natron  gesättigt  und  bis  zum  Sieden  erhitzt; 
die  von  dem  dunke'grünen  oder  braunen  Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit  ist  von  dlinkelrother  Farbe  und  enthält  die  Nitrofer- 
rocyanverbincTung  und  salpctersaures  Salz..  Letzteres  wird  durch 
Krystallisircnlassen  getrennt.  Rothes  ßlutlaugensalz  lässt  sich 
zu  dieser  Darstellung  eben  so  wie  gelbes  Blutlaugensalz  anwen- 
den. —  Versuche,  in  der  Absicht  angestellt,  die  Quantität  der 
sich  bildenden  Nitroferrocyanverbindung  zu  ermitteln,  zeigten, 
dass  der  Proccss  annährend  durch  folgende  Gleichung  ausge- 
drückt werden  kann:. 
8(PcCy3+2K)  +  lff(H0.N0ö>=I6(K0,S0ff>+(Fe6CyI2f 
3Nb+5H)  +  FeCy-f-Fe203+2CyH  +  9Cy  +  12nO. 

Es  wurde  oben  angegeben,  dass  unter  den  bei  der  Einwirkung 
ton  Salpetersäure   auf  Blutlaugensalz   sich   entwickelnden  Gasen 

;  EsMcnsäure  anzutreffen  sei.     Versuche  zeigten,  dass  diese  Koh- 

i 

lewäure  ein  Oxydationaprodukl  der  erwähnten  sich   &b*c\\eiÄtw- 
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den  weissen  Körper  sei.  Der  weisse  Körper  selbst  war  Oxa- 
mid*),  das  durch  die  Vereinigung  von  einem  Aequivalent  Cyaa 
mit  2  Aeq.  Wasser  in  $tatu  nascenfi  entstanden  zu  sein  schein! 
(Cy+2HO=2CO  +  NHa).  Die  Entstehung  des  Oxamids  als 
Oxydationsprodukt  ist  gewiss  interessant  und  geeignet,  die  Rich- 
tigkeit der  rationellen  Formel  des  Oxamids  in  Zweifel  zu  ziehen, 

Atigemeine  Bemerkungen  Über  die  Nitroferrocyanverbin- 
dungen.     Die   Nitroferrocyanverbindungen    sind    Salze    mit   so : 
charakteristischen  Eigenschaften,    dass  dieselben  mit  keiner  be- 
kannten Reihe  von  Verbindungen   verwechselt   werden   können, 
Sie  sind  fast  alle   dunkelroth   gefärbt,   in  Wasser  leicht   löslich' 
und   ertheilen  der   Lösung  eine   dunkelrothe  Färbung.     Alkohol 
schlägt  diese  Salze  nicht  aus  ihren  Lösungen    nieder.     Die  lös- : 
liehen  Nitroferrocyanverbindungen  krystallisiren  leicht  und  geben' 
deutliche,   bestimmbare  Krystalle.     Die  Nitroferrocyanverbindun-a 
gen  des  Kupfers,  Zinks,   Eisens,   Mickeis,   Kobalts  und  Silbers f 
sind  entweder  ganz  oder  fast  unlöslich.     Folgende  Tabelle   zeigt : 
einige  charakteristische  Reaktionen  einer  löslichen  Nitroferrocyan-' 
Verbindung. 


Reagens. 

Schwefelmetalle  der  Alkalien 

i 

Schwefelwasserstoff 


Neutrale  Bleioxydsalze 
Basische  Bleioxydsalze 
Quecksilberoxydsalze 
Zinnoxydul-  und  oxydsalze 
Zinkoxydsalze 
Kupferoxydsalze 
Nickeloxydulsalze 
Kobaltoxydulsalze 


Reaktion. 

prächtig  purpurröthe  Färbung;,' 

ßerlinerblau ,    eine   Ferrocyan- 
verbindung    und    ein   eigen?'' 
thümlicher  Körper;  , 

keine  Veränderung; 

weisser  Niederschlag; 

keine  Veränderung; 

keine  Veränderung; 

hellgrau  gefärbter  Niederschlag ": 

hellgrüner  Niederschlag ; 

schmutzig  weisser  Niederschlag 

fleischfarbiger  Niederschlag; 


*)  Es  wird  gewöhnlich  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  bei    d« 

Beschreibung  des   Oxamids  angeben,    dass   dasselbe  durch  alle  Saure 

in  Oxalsäure  und  Ammoniak  umgewandelt  werde.    Ich  habe   aber  ff4 

fanden,  dass  sich  das  Oxamid  leicht  in  concenfrirtcr  Schwefelsäure  I** 

MBd  ms  dieser  Lösung  unverändert  durah  Wasser-  gefüllt  wird. 
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Eisenoxydulsalze  hellgrauer  Niederschlag; 

Eisenoxydsalze  keine  Veränderung; 

letzende  Alkalien  machen    die    rothen   Lösungen 

orangegelb. 
Die   purpurrote  Färbung,    die   auf  Zusatz   eines   lösliclien 
Scbwefelmelalles     erzeugt    wird,     ist     für    die    Nitroferrocyan- 
rerbindungen  charakteristisch.      Diese  Verbindungen  sind    daher 
cto  ausserordentlich  empfindliches  Rengens   auf  Schwefel  m  et  alle, 
welche  dadurch  selbst  dann  noch  angezeigt  werden,  wenn  die  ge- 
wöhnlichen Reagentien  ihre  Gegenwart  nicht  mehr  angeben.    Die 
löslichen      Nitroferrocyanverbindungen      werden      durch      einen 
Strom  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt;    Eisenoxyd,   Berlinerblau, 
Schwefel,    eine  Ferrocyanverbindung    und    ein    eigentümlicher 
schwefelhaltiger  Körper   sind    die   Producle    dieser  Zersetzung. 
Die  Alkalien  zersetzen  die   löslichen  Nitroferrocyanverbindungen, 
wenn  die  Lösungen  beider  siedend  gemischt  werden;  es  bilden 
sich  in  diesem  Falle  Eisenoxyd,  Stickstoff,    eine  Ferrocyan-  und 
eine  untersalpetersaure  Verbindung.    Ueberscliüssiges  Ammoniak 
zersetzt  selbst  in  der  Kalte    die   löslichen  Nitroferrocyanverbin- 
dungen, es  entwickelt  sich  Stikstoff  und  eine  nicht  krystallisirte, 
schwarze   Substanz   bleibt   als   Produkt  der  Zersetzung    zurück. 
Schweflige  Säure,   schwefligsaure    und    unterschwefligsaure  Salze 
sind  auf  die  Nitroferrocyanverbindungen   ohne  Einfluss.     Wohl 
aber  werden  diese  Körper  heim  Sieden   mit  Schwefelsäure   zer- 
setzt; bei  dieser  Zersetzung  ist  die  eigentümliche  durch  Schwe- 
felmetalle hervorgebrachte  Färbung  zu  bemerken.    Chlor  ist  ohne 
Einwirkung.     Berlinerblau  löst  sich  in   einer  Lösung   der  Nitro- 
ferrocyanverbindungen auf  und  bildet  mit  derselben    eine    blaue 
Flüssigkeit.     Einige   Nitroferrocyanverbindungen    sind   sehr  per- 
manent und  erleiden  in  ihrer  Lösung  keine  Veränderung,  weder 
wenn  dieselbe  der  Luft  ausgesetzt  noch  bis   zum  Sieden  erhitzt 
wird.    Andere  hingegen,    wie   die  Nitroferrocvanwasserstoffsäure 
*■  wd  die  Verbindungen  derselben  mit  Baryum,  Calcium  und  Ammo- 
nium zersetzen  sich  zum  Theil. 

'Sytroferroryanwasserstoffnäure.     Diese  Säure  wird  darge- 
feUt  entweder   aus   dem  Silbersalz   durch  Zersetzen    mit   Salz- 
l"     ifore,    oder  aus  dem  Barytsalz  durch  Zersetzen   mit  Schwefel- 
p    Are.     Im  unreinen  Zustande  lässt  sie  sich   darstellen,    indem 
■an  eine  concentrhie  wässrige  Lösung  von  Nitroferroc^ttV^wtsx 


/ 
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mit  einem  gleichen  Volumen  Alkohol  mischt  und  die  Flüssigkeit 
mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Weinsäure  fällt.  Die  auf 
diese  Weise  dargestellte  Säure  ist  eine  dunkelrothe ,  sehr  saure 
Flüssigkeit.  Durch  Aether  wird  sie  nicht,  wie  die  Ferrocyanwas- 
serstoffsäure,  gefällt.  Sie  zersetzt  sich  zum  Theil  bald  unter  Ent- 
wicklung von  Blausäure  und  Absatz  von,  Ebenoxyd.  Nach  be- 
endigter Zersetzung  giebt  die  Flüssigkeit*  wenn  sie  unter  der 
Luftpumpe  über  Schwefelsäure  verdampft  •  wird ,  Krystaile  der 
Säure,  die  ungefähr  2 —  3  pX.  Unreinigkeiten.,  wahrscheinlich 
Cyaneisen  enthalten,  die  durch  UmkrystaJlisiren  nicht  abgeschie- 
den werden  können»  Die  kryslallisirte  Säure  ist  von  dunkelro- 
ther  Farbe  und  von  sehr  saurem  Geschmack.  Sie  zerfliesst 
eben  so  leicht  als  ChLorcalcuim  und  löst  sich  leicht  in  Wasser, 
Alkohol  und  Aether.  Im  Wasserhade  kann  sie  ohne  Zersetzung 
getrocknet  werden,  während  ihre  wässrige  Lösung  sich  io  der 
Siedehitze  zersetzt.  Die  bei ,  .100°  getrocknete  krystallisirte 
Säure  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen  i 


• 

Versuch  •, 

Theorie 

Aequrvalmte 

Eisen  * 

23,80 

24,2a    . 

5 

Kohlenstoff 

24,80 

24,95 

24 

Wasserstoff 

1,7* 

1,90 

11 

Stickstoff 

36,73 

36,39 

15 

Sauerstoff 

12,95 

12,50 

9 

100,00  100,00 

I  f 

Das  Natronsalz  wird  am  besten  durch  Zersetzen  von  Nitro- 
ferrdcyankupfer  oder  -eisen  fniltelst  Natron,  Filfriren  Und  Ab- 
dampfen dargestellt.  Es  krystallisirt  in  schönen  rubinrotum 
Säulen,  und  hat  mit  dem  rolhen  Blutlaugensalz  grosse  Aehulicli- 
keit;  ek  zerfliesst  nicht,  tost  sich  aber  leicht  in  Wasser  und 
wird  durch  überschüssiges  Alkali  zersetzt.  Die  Analyse  dieser 
Verbindung  führte  zu  der  Formel  Fe6Cyia  3MO,  5Na  +  10HO. 

Das  Kali*alz  wird  dargestellt,  entweder  durch  die  Einwir- 
kung der  Salpetersäure  auf  gelbes  Blullaugensalz ,  oder  durch 
Neutralisation  der  Säure  mit  kohlensaurem  Kali,  oder  durch  Zer- 
setzen von  Nitrofcrrocyankiipfer  oder  -eisen  mittelst  Kali. 

Diese  Verbindung  ist  leicht  löslich  und  schwierig  kryslalli- 
sirbar;  es  setzt  sich  meist  amorph  ab,  kann  aber  auch  bei 
einiger  Sorgfalt  in  Krystallen  erhalten  werden. 

Durch  Alkohol  wird   es    aus    der    wässrigen  Lösung    nicht 
ilallL    Mit  Aetzkali  geht  es  eine  Verbindung  ein,  von  welcher 
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iptar  die  Rede  sein  wird.  Durch  Wasserstoflgas  in  statu 
nscentt,  Chlor  und  schweflige  Saure  wird  es  nicht  verändert 
£i  ist  ein  wenig  zerfliesslich  und  nimmt  am  Lichte  ein  grün- 
fehes  Aussehn  an;  seine  Lösungen  setzen  mit  der  Zeit  Berliner- 
Mau  ab  und  werden  zum  Theil  zersetzt.  Die  Krystnlle  sind 
roa  dunkelrother  Farbe.  Die  Analyse  des  bei  100°  getrockneten 
Salzes  fahrte  zn  der  Formel:  Fe6CyI2  3NO,  5K  3HO. 

Das  Baryt$at%  wird  durch  Zersetzen  des  Nitro ferroeyan- 
kupfers  durch-  Aelzbaryt  dargestellt.  Beim  Filtriren  lauft  eine 
duukelroth  gefärbte  Lösung  ab,  aus  welcher  sich  beim  Ab- 
dampfen unter  der  Luftpumpe  Krystalle  absetzen.  Es  ist  von 
dunkelruther  Farbe,  in  Wasser  leicht  löslich  und  nicht  zerfliess- 
lich. .Beim  Sieden  der  Lösung  setzt  sich  ein  brauner  Nieder- 
schlag ab,  der  dem  Eisenoxyd  ähnlich  sieht,  aber  Baryt  enthält. 
Die  Analysen  des  getrockneten  Salzes  führten  zu  den  Formeln 
Fe8Cy113NO,  5Ba  +  15HO  und  FeaCyftNO,  Baa  +  6HO. 

Das  Silbemalz  wird  aus  einer  löslichen  Nitroferrocyanver- 
Lindung  und  salpetersaurem  Silberoxyd  dargestellt.  Im  getrock- 
neten Zustand  ist  es  von  fleischrother  Farbe.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Salpetersäure.  Salzsäure  zersetzt  es 
unter  Bildung  von  NitroferrocyanwasserstofTsäure  und  Chlorsilber. 
Durch  ätzende  Alkalien  wird  es  zersetzt,  durch  Ammoniak  auf- 
gelöst; aus  der  Lösung  setzen  sich  weisse,  glänzende  Krystalle 
tiner  Verbindung  des  Silbersalzes  mit  Ammoniak  ab.  Beim 
Sieden  des  Silbersalzes  mit  Ammoniak  findet  vollständige  Zer- 
setzung statt,  Die  Analyse  des  Silbersalzes  führte  zu  der  For- 
«d  Fe*Cy14  3NO,  Agft  +  2HO. 

Das    Kupfersalz    wird    durch    doppelte  Zersetzung    darge- 
stellt;   es   ist   unlöslich    in    kaltem  Wasser,    fast    unlöslich    in 
beissem.     Es  ist  von  blassgrüner  Farbe,  die  in  eine  graue  über*- 
geht,    wenn   das  Salz  noch  feucht   dem  Lichte  ausgesetzt  wird, 
i  Es  ist  unlöslich  in  Alkohol   und   wird    durch    ätzende  Alkalien 
1  zersetzt.   Die  Formel  des  Kupfersalzes  ist  FettCy123NO,  Cuft+HO. 
Das  Ei*en$at%  wird  aus  einem  löslichen  Nitro ferroeyanme- 
UU  und  schwefelsaurem  Eisenoxydul   dargestellt.      Es   ist    von 
behsrother  Farbe,  in  Wasser  fast  unlöslich,    leichter  löslich  in 
Wasser,    das   mit  «Salpetersäure  angesäuert  worden  ist.     Durch 
atzende  Alkalien  wird  es  zersetzt.     Die  Formel   des  bei   100° 
getrockneten  Salzes  ist  Fe3Cylf3N0  Feö  +  8H0. 


44       Plaifair:   Uebcr  die  Nitroferrocyanverbiadangeti 

Die  Zmkverbindung,  ebenfalls  durch  doppelte  Zersetzung 
erhalten,  ist  von  röthlicher  Farbe,  wenig  löslich  in  kalten, 
leichter  löslieh  in  heissem  Wasser.  Die  Analyse  führte  zu  der 
Formel  Fe4Cy123N0  Znft  +  2HO. 

Ueher  die  Veränderungen,  welche  einige  Sitroferroeymt* 
Verbindungen  in  ihren  Lotungen  in  der   Wärme  oder  btin 
Aufbewahren  erleiden.     Die  Nitroferrocyanwasserstoffcäure  und. 
die  Verbindungen  derselben  mit  Ammonium,  fiaryum  und  Calchui  i 
setzen,    wenn  ihre  Lösungen  erwärmt  oder  längere  Zeit  auftoh 
wahrt  werden,  Berlinerblau  oder  Eisenoxyd  ab.  M-\ 

Die  rückständigen  Flüssigkeiten  geben  beim  Abdampft! * 
Krystalle,  die  dasselbe  Ansehn  und  oft  dieselben  Eigenschaften  > 
wie  die  ursprüngliche  Substanz  haben.  Die  Analyse  zeigt  abefii 
dass  ihre  Zusammensetzung  eine  andere,  dnd  dass  das  Eiseat», 
oder  das  electronegative  Metall  in  einem  grösseren  Verbältnisti » 
als  in  dem  der  Aequivalente  in  Bezug  auf  das  elektropositMy 
Metall  darin  enthalten  ist.  Der  Unterschied  in  der  Zusammen* 
setzung  ist  aber  nicht  bedeutend  genug,  um  eine  wesentlich!» 
Verschiedenheit  in  den  allgemeinen  Eigenschaften  zu  bewirken*,, 
In  der  That  wird  die  Differenz  nur  durch  anhängende  Unreinig^ 
keit,  wahrscheinlich  durch  Cyaneisen  bewirkt,  das  weder  duttfc^ 
Kryslallisiren  und  Fällen,  noch  durch  Digestion  mit  Salpeteft, 
säure,  oder  durch  ein  anderes  gebräuchliches  ReinigungstmtNL 
entfernt .  werden  kann.  Diese  Verunreinigung  scheint  von  d€f> 
Verbindung  FeCy2  oder  vielleicht  auch  FeCy  •+-  HCy  heiii*, 
rühren.  Das  Verhall niss  desselben  ist  gewöhnlich  2(FeCy4)  wd, 
sieben  Aequivalente  der  Nitrocyaneisenverbindung  (7(Fe6CyI23tÄ 
-f-  5R)  +  Fe2Cy4).  Einige  Verbindungen,  wie  die  Nitro  ferro-, 
evanwasserstoflsäure  und  die  Verbindungen  derselben  mit  Atoms* 
nium  und  Calcium  konnten  nicht  frei  von  dieser  Beimenginj| 
dargestellt  werden,  diese  beiden  Verbindungen  finden  deshalb, 
hier  Erwähnung. 

Die  Ammoniumrerbindung.  Wird  Ammoniak  zu  einen 
Ueberschusse  des  Nitroferrocyaneisons  gesetzt,  so  wird  letztem 
zersetzt  und  während  der  Zersetzung  Stickgas  in  reichlicher 
Menge  entwickelt.  Beim  Abdampfen  der  dunkelrothen  Lösuflfe 
unter  der  Luftpumpe,  wird  ein  sehr  krystallisirbares  Salz  er- 
halten, das  sich  selbst  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure' ja 
leeren  Räume  zersetzt  und   blau, wird.     Dieses  Salz  ist  wahrt 
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schcinlich  die  Ammoniumverbindung.  Wird  die  Lösung  dessel- 
ben erhitzt,  so  setzt  sich  Berlin  erblau  ab,  und  die  filtrirte  Lö- 
sung giebt  beim  Abdampfen  Krystalle,  die  so  dunkelroth  sind, 
dass  sie  fast  schwarz  erscheinen.  Die  Analyse  derselben  führte 
zu  der  Formel  FeftCyl23NO,  5H4N  +  2HO. 

Die  Calciumeerbindung  wird  durch  Zersetzen  des  Nitro- 
ferroeyaneisens  oder  -kupfers  mit  Kalkmilch  dargestellt.  Man 
erhält  nach  dem  Filtriren  eine  dunkelrotbe  Lösung,  aus  der  sich 
beim  Abdampfen  Berlinerblau  absetzt.  Wenn  man  die  von 
diesem  Niederschlage  abflltrirte  Lösung  abdampft,  so  erhalt  man 
Krystalle  von  dunkel  rother  Farbe  und  vielem  Glänze,  deren  Ana- 
lyse zu  der  Formel  FeftCyl23NO,  Caft  +  5HO  führte. 

Verändertes  Baryttalz.  Wenn  eine  Lösung  von  Nitro- 
ferrocyanbaryum  bis  zum  Sieden  erhitzt  wird,  so  setzt  sich  ein 
brauner  Niederschlag  ab,  der  Eisen  und  Baryum  enthalt.  Die 
Tora  Niederschlage  abflltrirte  Lösung  krystallisirt  beim  Abdampfen 
in  pyramidalen  oder  prismatischen  Krystallen.  Das  nun  ent- 
standene Salz  hat  keine  constante  Zusammensetzung. 

Verändertet  Xatrontafa.  Die  Analysen  der  krystallisirten 
Nitreferrecyanwasserstoffsäure  so  wie  die  Verbindungen  derselben 
mit  Ammonium  und  Baryum  und  des  daraus  dargestellten  Sil- 
bersalzes zeigen  eine  Uebereiustimmung  des  Eisengehaltes.  Das 
Eisen  ist  in  allen  diesen  Verbindungen  ungefähr  \  p.  C.  im 
Ueberschusse  vorhanden,  nicht  jedoch  in  hinreichender  Menge, 
om  dasselbe  als  'zur  atomislischen  Zusammensetzung  gehörig  zu 
betrachten.  Um  zu  erfahren,  ob  diese  Uebereinstimmung  auch 
bei  dem  Natronsalz  stattfinde,  wurde  das  Silbersalz  mit  Salz- 
säure zersetzt,  die  erhaltene  Lösung  mit  kohlensaurem  Natron 
neutralisirt  und  abgedampft.  Die  Analyse  zeigte,  dass  auch  bei 
dem  Nalronsalz  der  Eisengehalt  mit  dem  der  übrigen  Salze  über- 
einstimmend war. 

Einwirkung  der  ätze  i  den  Alkalien  auf  die  Sifroferro- 
efmnverbindunffen.  Wenn  die  Lösung  eines  ätzenden  Alkalis 
ra  der  Lösung  einer  Nitroferrocyanverbindung  gebracht  wird, 
10  gebt  die  dunkelrotbe  Farbe  der  Lösung  in  eine  orangegelbe 
über.  Bei  gehöriger  Verdünnung  beider  Lösungen  findet  weder 
Absatz  von  Eisenoxvd  noch  Entwicklung  von  Ammoniak  statt. 
Auf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  die  wässrige  Lösung  eines 
Huen  Salzes  aus.  -  Dieses  Salz  kann  im  trocknen  ZusVaufo  w\l 
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folgende  Weise  erhalten  werden.  Nitroferrocyankalium  wird  in 
Wasser  gelöst,  zu  der  Lösung  das  doppelte  Volumen  Alkohol 
und  dann~Aetzkälilösung  gesetzt.  Der  entstehende  gelbe  Nieder- 
schlag wird  mit  Alkohol  gewaschen,  darauf  zwischen  Fliess- 
papier gepresst  und  dann  über  Schwelelsäure  im  leeren  Räume 
getrocknet.  Dieses  Salz  ist  von  gelber  Farbe  und  kristallini- 
schem Aussehen,  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Wasser. 
Die  Lösung  reagirt  stark  alkalisch,  ßleisalze  werden  durch 
dasselbe  gelb,  Eisensalze  bräunlich  gelb,  Kupfersalze  braun  ge- 
fällt. Durch  Zusatz  einer  Saure  wird  das  überschussige  Kali 
entfernt  und  es  bleibt  Nitroferrocyankalium  in  Lösung;  das  Salz 
ist  demnach  eine  Verbindung  von  Nitroferrocyankalium  mit  Kali. 
Es  krystallisirt  nicht  im  leeren  Räume,  die  Lösung  zersetzt 
$ich  unter  Absatz  von  Eisenoxyd  und  es  entwickelt  sich  ein  Gas, 
das  die  Schwefelsäure  unter  der  Luftpumpe  roth  färbt.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  das  Salz  Stickoxyd  und  Ammoniak,  und  es 
bleibt  ein  schwarzer  Rückstand.  Wird  die  wässrige  Lösung  bis 
zum  Sieden  erhitzt,  so  findet  vollständige  Zersetzung  statt  und  es 
bilden  sich  Ferrocyanid,  Eisenoxyd,  salpetrigsaures  und  oxalsaures 
Kali.  Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  Fe6Cyla3NO,  K5  +  4KO 
-+- 8HO.  Die  analoge  Natronverbindung  hatte  die  Formel 
2(Fe6Cyia  3N0,  Na6)  +  9NaO.  Die  Zersetzung  dieser  Ver- 
bindungen lässt:  sich  durch  folgendes  Schema  veranschaulichen: 

4  Aequiv.  Ferrocyannatrium     Fe8Cya4Na16 
3  Aequiv.  salpetrigs.  Natron                  Na8  N3013 
1  Aequiv.  Eisenoxyd                 Fea  03 

3  Aequiv.  Stickstoff N3 


2  Aequiv.  Nitroferfocyanna- 
trium  +  9  Aeq.  Natron  =  Fe10Cy14NaigN6015. 

Einwirkung  der  löslichen  Schwefelme  lalle  auf  die  Nüroferro- 
cyanverbindungen.  Es  ist  wiederholt  angegeben  worden,  dass  Ni- 
troferrocyankalium oder  Natrium  mit  einem  löslichen  Schwefelme- 
tall gemischt,  eine  prächtig  purpurrothe  Lösung  erzeugt.  Diese  Fär- 
bung ist  aber  nur  vorübergehend  und  kann  in  einer  wässrigen  Lösung 
nicht  aufbewahrt  werden.  Die  purpurrothe  oder  blaue  Verbin- 
dung lässt  sich  aber  in  festem  Zustande  darstellen,  wenn  wein- 
geistige Lösungen  der  beiden  Salze  angewendet  werden.  Zu  die- 
sem Zwecke  wird  Nitroforrocyannalrium  in  der  möglichst  kleinen 
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Menge  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  der  4  —  5 fachen  Menge 
Alkohol  gemischt  und  dazu  eine  alkoholische  Lösung  von  Ein- 
fach-Schwefelnatrium  (durch  Reduktion  von  schwelelsaurem  Na- 
tron mittelst  Wasserstoff  erhalten)  gesetzt.  Die  gemischten  Flüs- 
sigkeiten nehmen  sogleich  eine  purpurrothe  Färbung  an.  Beim 
Schütteln  falll  die  was sr ige  Lösung  der  purpurroten  Verbindung 
in  öligen  Tröpfen  zu  Boden.  Nach  vollständigem  Absetzen  wird 
der. Alkohol  abgegossen  und  die  blaue  Lösung  wiederholt  mit 
Alkohol  gewaschen.  Darauf  bringt  man  dieselbe  so  schnell  wie 
möglich  unter  die  Luftpumpe  über  Schwefelsaure,  wo  sie  bald 
fest  wird.  Diese  blaue*  Verbindung  giebt  mit  schwefelsaurem 
Eisenoxydul  einen  prächtig  purpurroten  Niederschlag,  der  aber 
beim  Auswaschen  zersetzt  wird. 

Die  bei  100°   getrocknete   purpurrothe  Verbindung  enthielt 
vor  ihrer  vollständigen  Zersetzung: 

Eisen  14,05        ' 

Natrium  18,313 

Schwefel  6.59 

Kohlenstoff  14,98 

Wasserstoff  1,51 

Stickstoff  (  kL  kA 

Sauerstoff  (  44'04 


100,00 


Sie  Hesse  sich  demnach  durch   die  Formel   2(Fe6Cyla3NO 
•  -r-8Na-f-3S)  ausdrücken.     Zwei  Aequivalente  dieser  Verbindung 
zerlegen  sich  beim  Sieden  mit  2  Aeq*  Wasser  in  folgende  Producta : 

7  Aequiv.  Ferrocyannatrium  =  7(Na2FeCy2) 

1  Aequiv.  Bhodannatrium  =  NaCyS2 

1  Aequiv.  salpetrigsaures  Natron  =  NaO,N03 

1  Aequiv.  Eisenoxydul-oxyd  =  Fe203  +  FeO 
4  Aequiv.  Schwefel  =  4S 

2  Aequiv.  Blausäure  =  2  CyH 
2  Aequiv.  Stickstoff  =  2N. 

Hinsichtlich  der  rationellen  Formel  der  blauen  Verbindung 
lassen  sich  zwei  Ansichten  geltend  machen.  Nach  der  einen  ist 
dieselbe  zusammengesetzt  aus  Nitroferrocyannatrium  und  3  Aeq. 
Schwefelrtatrium : 

Fe6Cy  x  23NO,5Na  +  3NaS  +  6HO  5 
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nach  der  anderen  ist  in  der  vorstehenden  Formel  der  Sauerstofl 
in  dem  Stickoxyd  durch  .Schwefel  vertreten : 

Fe6Cy !  t3NaS,5Na  -f  3NaO  +  6H0. 
Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffes  auf  die  Nitrofen 
roey  anverbindungen.  Schwefel  Wasserstoff  zerlegt  die  löslichen 
Nilroferrocyanverbindungen.  Die  Zersetzungsproducte  lassen  sieb 
am  besten  auf  folgende  Weise  beobachten.  Nitroferrocyannatrium 
wird  in  der  möglich  kleinsten  Menge  Wasser  gelöst,  zu  der  Lö- 
sung die  3 =4  fache  Menge  Alkohol  gesetzt  und  durch  dieselbe 
Schwefelwasserstoffgas  geleitet.  Es  werden  nach  und  nach 
Schwefel,  Berlinerblau  und  Ferrocyankalium  niedergeschlagen. 
Die  alkoholische  Lösung  hat  eine  rotholivenbraune  Färbung  afl-i 
genommen.  Wenn  die  Einwirkung  des  Schwefel  wasserstoffgasei 
aufgehört  hat,  so  giebt  die  darüber  stehende  bräunliche  Flüssig- 
keit mit  Schwefelmetallen  keine  Färbung  mehr.  Beim  Abdampfen 
dieser  Lösung  im  Wasserbade  setzen  sich  Eisenoxyd  und  Schwe- 
fel ab.  Wird  dieselbe  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure- 
verdunstet,  so  erhält  man  kleine  schwarze  Nadeln,  die  indeä 
ein  Zersetzungsproduct  zu  sein  scheinen. 

m 

lieber  die  Constitution  der  Xitroferrocyanverbindungen.     " 

In  Bezug  auf  die  Constitution   der  Nilroferrocyanverbindun- 
gen lässt  sieh   folgende  Vorstellung  machen.     Nimmt  man  die 
SättigBMgscapacität  der  Prussinverbindungea  eben  so  wie  die  d^- 
Phosphorsäure  verschieden  an,  so  hat  man:  ...l 

Yierbasische  Prussinverbindungea  FeaCy6  +  4R  Formel  der  F«f- 

roevanide, 
Dreibasische  Prussin Verbindungen  FeaCy6-(-3R  Formel  der  Fer— 

ridcyanide, 
Zweibasische  Prussinverbindungen    FeaCy6  +  ÜR  Formel    unbe— 
,  schriebener  Verbindungen. 

Diese  letzte  Klasse  muss  als  hypothetisch  betrachtet  werden« 
obgleich  ich  Hoffnung  habe,  dieselbe  binnen  Kurzem  darzusteK 
len.  Nichtsdestoweniger  kann  man  die  Nitroferrocyanverbindui 
gen  als  Glieder  dieser  Klasse  ansehen,  in  welcher  ein  Theil 
Cyans  durch  Stickoxyd  ersetzt  worden  ist,  denn  5(FeCy3  + 
=  Fe6Cy16+5B  entsprechen  einem  Aequivalent  der  Nitrofen«: 
cyanverbindung  Fe6Cy123NO  +  5R. 
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VIII. 

Analysen  von  Mineralwässern. 

1.  Heilquellen  von  Sternberg.  Sternberg  liegt  4  Meilen 
voll  Prag,  i  Meile  von  Schlaft.  Die  beiden  Quellen,  die  Seiinen- 
quelle  und  der  Heinrichsbramien ,  sind  1802  von  Aeuss,  vo« 
Duras  1820,  und  endlich  von  Quadrat  1848  analysirt.  Alle 
drei  Analysen  stimmen  sehr  wohl  überein.  Jede  Quelle  liefert 
täglich  3880  Eimer  Wasser.  Quadrat  fand  folgende  Zusammen- 
setztrag-4n  16  Unzen: 

Selinenquelle  T  «  11,5°  C.        Heinrichsbrunnen  11°  C. 
Spez.  G.  1,0003.  Spez.  G.  1,0006. 

Schwefelsaures  Kalt  0,1194  0,1154 

Schwerelsaares  Natron  0,2252  0,1430 

Schwefelsaurer  Kalk  0,2798  0,1837 

Schwefeisaire  Magnesia  0,4185  0,4998 

Chlnrmagoesium  0,1338  0,0565 

Saurer  kohlens.  Kalk  2,8578  2,8280 

Sanre  kohlens  Magnesia  0,3262  0,5908 

Saures-  kohlens.  Eisenoxydul  0,2486  0,2417 

Kieselsäure  0,0983  0,0888 
Bas.  phosphors.  Thonerde) 

Ä|Ä  «puren  Spnre. 

Indiff.  organ.  Stoffe  / 

Freie  Kohlensäure  4,0015  2,7032 

8,712TÜrn.  7,4509  Gm. 

(Prager  Vierteljahrsschrift  1849.    2.) 

2.  Mineralwa**er  wm  Mcderbronn.  Kossmanit,  Apo- 
theker zu  Ribeauville  (Haut-Rhin),  hat  dieses  Wasser  analysirt, 
welches  Spuren  von  arseniger  Säure  enthält,  und  von  einem  Li- 
ter 4,628  Gr.  feste  Bestand tlreile  hinterlässt,  von  denen  sich 
4,416  iti  Wasser  und  0.212  durch  die  Kohlensäure  lösen.  Seine 
Bestandteile  sind: 

Chlornatrium  3,089 

Chlorkalium  0,132 

CMorcalcium  0,794 

«Ghformagnesium  0,312 

OMoriithiuin  •  0,004 

-Chlorammonium  Spuren 

takiatrium  Spuren 

Bromnatrium  0,011 

Schwefelsaure  Kalkerde  0,074 

Kohlensaures  Eisenoxydul  0,010 

Kohlensaurer  Kalk  0,17V 

Kohlensaure  Magnesia  0,007 
Kieselsäure,  Eisenoxyd,  Manganoxyd        0,015 

Kieselsäure  0,001 

Tkraerde  Spuren 

4,628 

{Joürn.  de  Pharm,  et  de  Chim.    3    S.  XVI>  43.) 

Jouru.  f.  prakL  Chemie.  Li.  4 
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3.  Themse  -  Wasser  ; ,  untersucht  von  A  s  h  1  e  y  und  Clark. 
Clark  schöpfte  das  Wasser  bei  Twickenham;  14  engl.  Meilen 
oberhalb  der  London  Bridge;  am  16ten  Dec.  1847.  sp.  1,0003. 
Ashley  schöpfte  das  seinige  am'  13 teil  Od.  1848  zwischen 
Ebbe  und  Fluth ;  es  war  Springfluth  und  das  Wasser  ungewöhn- 
lich schmutzig.    Spec.  Gewicht  1,0001.  n 

Die  Analysen  ergaben: 


Clarke. 
In  100  Lit  In  einer  Ballone. 


Grm. 
Schwefelsaares  Kali    0,9542 


Gm. 

0,66794 

2,00011 

0,45073 

1,75021 


Schwefels.  Natron  2,357» 

Schwefels.  Kalk  0,6430 

Chlorcalciom  2,5003 

Chlornatrium  ,  —                   — 

Ghlormagnesium  —                  — 

Kohlensaurer  Kalk  18,2278          12,75946 

Kohlens.  Magnesia  1,4673           1.02711 

Kieselsäure  0,3902         0,273140 

Phosphorsäure  Spar 

Thonerde  Spar 

Kohlens.  Eisenoxjdal  Spur 

Lös!,  organ.  Substanz  3,2648           2,28536 

ünlösl.  org.  Substanz  1,7069            1,19483 


Ashley. 

In  100LÜ.  Ineiner  Gallone 
Grm.  {Jm. 

0,385  0,2695 

4,436  3,1052 


9,963 

3,389 

0,114 

11,595 


6,9741 
2,3723 
0,0798 
8,1165 


0,177  0,1239 

Spnr 
Spur 


32,0127  22,40859"  " 

Unmittelbar  bestimmt  32,1285  22,48995 

Freie  Kohlensäure      513,44  C.  G   1,4233  G.  Z 

Qualerly  Journ.  of  Chem.  Süd  I.  168, 


3,340 
6,656 

40,055" 
40,843 


2,3280 
4,6592 


28,0385 
28,5901 
2719,06  C.  C.  8.8076  C  Z. 

Ibid.  II,  76. 


4.  Themse"  Wasser  von  Green  wich ,  untersucht  von 
ßennett;  geschöpft  am  ersten  Januar  1849.  Spec.  Gew.  1,00116, 
Die  Reaktion  war  deutlich  sauer. 


Schwefelsaures  Kali 
Schwefelsaures  Natron 
Schwefelsaure  Magnesia 
Ghlormagnesium 
Ghlorcalcium 
Kohlensaurer  Kalk 
Kieselsäure 

Phosphorsaure  Thonerde) 
Eisen  f 

Organische  Substanz 

Unmittelbare  Bestimmung 
Kohlensäure 


In  100  Litern. 

In  einer  Gallone. 

Grammen. 

Grane. 

1,9552 

1,3710 

5,5937 

3,9224 

0,7808 

0,5475 

1.6374 

1,1482 

2,3205 

1,6272 

20,5353 

14,3997 

1,1349 

0,7958 

Spur 

Spnr 

5,8200 

4,0810 

39,7778 

27,8928 

39,9859 

28,0387 

'     7161  G,  C. 

19,853  C    Z 

Ibid.   Vol.  II,  1%9. 
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5.  Mineralquelle  in  der  Mähe  von  Bristol  von  Thorn- 
Herapath.    Fünfzehn  engl.  Meilen  von  Bristol  entspringt 

ihrer  medicinischen  Eigenschaften  wegen,  längst  geschätzte 
le;  Temperatur  nahe  der  der  atmosphärischen  Luft;    spec. 

bei  15,5°  C  =  1,00507. 

Die  Pinte  enthielt  56,2560  Gran  salzige  Bestandteile  und 

42  C.  Z.  freie  Kohlensäure.    Der  feste  Bückstand   enthielt: 

Gran. 

Chlormagnesium  0,0600 

Chlorkalium  0,1048 

Chlornatrium  7,6030 

Jodnatrium  0,0090 
Bromnatrium  ? 

Schwefelsaure  Magnesia  16,2190 

Schwefelsaures  Natron  15,3450 

Schwefelsaurer  Kalk  9  3895 

Salpetersaurer  Kalk  0,0120 

Qüellsatzsaure  Magnesia  0,2030 

Qui  llsaure  Magnesia  0,1450 

Stickstoffhalt  organ.  Substanz  2,9990 

Kohlensaurer  Kalk  3,9666 
Kohlensaure  Magnesia        \ 

Kohlensaures  Bisenoxydul  I  Qnnwm 

Phosphorsaurer  Kalk         (  öPuren 
Thonerde                        ?    J 

Kieselsäure  0,1200 

Bitumen  Spur 

56,1759. 

Ibid.   Vol.  IL  »04. 

6.  Londoner  Trinkwasser  von  der  Hampstead  Waler- 

rks-Company.    John  Mitchel  fand  in  10000  Th. 

Schwefelsaure  0,975 

Chlor  1,566 

Kieselsäure  0,041 

Kalk  0,567 
Kali                       .      0,253 

iNatron  1,621 

Phosphorsäure  0,039 

Kohlensäure  0,694 

Quellsäure  0,024 

Qüellsatzsaure  0,012 

Extraktivstoff  0,024 

Eisen,  Mangan  Spuren 

5,816. 

Ibid.   Vol.  II,  32. 

7.  Das  Meerwasser  im  Golf  zu  Suez,  enthält  nach  Dr. 
aud  4§  Salze,  auf  dem  Wege  bis  Bombay  3,9g;  während  der 
tntische  Ocean  bei  den  Canarischen  Inseln  4,4$  ze'\gL     Atta-» 

4* 
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ftäum  1167.  Wilson  fand  im  Meerwasser  von  verschiede- 
nen  Stellen,  namentlich  im  Kesselstein  der  Dampfschiffe  einen 
fluorgehalt.     Chem.  Ga%.  1849.  403. 


IX. 

Ueber  den  Euphotid  van  Odern. 

Von 
l*elesse. 

(Compt.  rend.  XXXy  148 ) 

Die  hauptsächlichsten  Mineralien,  welche  man  in  dem 
Euphothid  von  Odern  (Ober-Rhein)  findet,  sind:  Feldspath, 
Diallag,  Eisenoxyduloxyd,  Schwefelkies,  Talk,  Serpentin  und 
Carbonate.  Der  Feldspath  ist  meistens  weiss,  leicht  grau  oder 
grün  gefärbt.  Er  bildet  krystailinische  Blätter  mit  den  pa- 
rallelen Streifen  und  den  charakteristischen  Rauten  der  Feldspäthe 
des  sechsten  Systems.    Die  Zusammensetzung  fand  ich  zu : 


Kieselsäure 

55,23 

Thonerde 

24,24 

Eisenoxvd 

1,1t 

Kalk 

6,86 

Magnesia 

1,48 

Natron 

4,83 

Kali 

3,03 

Glühverlast 

3,05. 

99,83.  , 

Der  Glühverlust  ist  hier  sehr  bedeutend,  wie  er  es  bei  den 
Feldspäthen  der  Euphotide  zu  sein  pflegt;  er  besteht  aus  Wasser 
des  Feldspathes ,  Kohlensäure  einer  sehr  kleinen  Quantität  von 
Carbonaten,  welche  der  Einwirkung  der  Essigsäure  widerstehen, 
wie  auch  aus  Wasser,  welches  aus  mikroskopischen  Aederchen 
von  Talk  und  Serpentin  herrührt  Fast  gänzlieh  muss  er  dem 
Wasser  zugeschrieben  werden. 

/  Eben  so  wie  der  Feldspath  vom  Berge  Geuevre  enthält  er 
beide  Alkalien,  diess  ist  übrigens  die  Regel  für  alle  Feldspäthe 
das  sechsten  Systems ,  welche  die  ßasis  der  feldspathischen 
Gebtrgsarten  bilden. 
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Die  Zusammensetzung  des  Feldspafches  des  Euphotkb  ven 
Odern  unterscheidet  sieb  wesentlich  ron  der,  welche  von  Klap- 
rotb,  Bou langer  und  von  mir  selbst  gefunden  worden  war 
für  den  Feldspath  des  Euphotids  der  Alpen  und  von  Corsica*); 
er  ist  reicher  an  Kieselsäure  und  Alkali;  dagegen  armer  an 
Thonerde  und  Kalk.  Diese  Unterschiede  erklären  übrigens, 
woher  seine  Flächen  besser  ausgebildet  sind,  als  die  der  Feld- 
späthe  anderer  Euphotide. 

Der  Diallag    hat    eine    tief   olivengrüne  Farbe,    etwas    ins 

Graue  gehend;    in  dünnen  Blätteben  ist  er  durchsichtig;    seine 

Farbe  wird  dann   reiner.     Die   krystallinischen  Blättchen   haben 

oft  eine  Länge  von  mehreren  Centrmetern ,    und  sie  zeigen  alle 

leicht    eine   Spaltungsftäche    mit  Perlmutterglanz,    parallel    der 

diagonalen  Fläche ,  die   dem  spitzen   Winkel  von  87^   in   dem 

Pyroxen  entgegengesetzt  liegt.     Er  enthält: 

Kieselsäure  49,30 

1               *  Thonerde  5^50 

Chromoxyd  0,30 

Eisenoxydul  9,43 
Manganoxydnt  0,51 

Kalk  15,43 

Magnesia  17,61 

GkuhverLust  0,85 


Dieser  Diallag  nähert  sich' in  seiner  Zusammensetzung  dem 
Amphibol.  Diess  kann  nicht  überraschen,  denn  ich  habe  mil 
Herrn  Descloizeaux  gezeigt,  dass  gewisse  Blattchen  Spal- 
tungen zeigen,  welche  zu  dem  Winkel  124°  führen.  Er  bildet 
also  eine  Varietät  des  Uralit.  Sein  Kieselsäuregebalt  ist  geringer, 
als  der  irgend  eines  von  mir  früher  untersuchten  Diallags;  der 
Thonerdegehalt  dagegen  ist  höher;  die  Zusammensetzung  erinnert 
an  die  der  Hornblende  von  Nordmark*  welche  Borsdorff 
analysirt  hat**);  namentlich  nähert  er  sich  dem  Diallag  von 
Piemont,  den  Regnault  untersucht  hat,  und  der  ebenfalls  im 
Euphotid  vorkommt***).  Der  Talk,  weleher  die  verschiedenen 
Mineralien  der  Gebirgstnas&e  durchdringt,  bildet  glänzende,  meist 


*}  Recher ches  sur  V euphotide  par  M.  Delesse.     ßultetin  de  ia 
Societe  geologiqtie,  *me  Serie.  T.  VI,  647. 
**)  Rammelsberg  Handw.    I,  311. 

'j  BegnauU  Annal,  des  Mirm,  3.  8er.  T.  XIV,  149. 


**» 
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mikroskopische  Blättchen,  die  sich  in  den  Spaltungen  entwickelt 
haben.  Zuweilen  bilden  sich  grössere  Knollen,  in  denen  sie  mit 
Eisenoxyd  vermischt  vorkommen.  Ein  heller  glänzender  Talk  be- 
stand aus: 

Kieselsäure  59,61 

Thonerde  0,81 

Eisenoxydul  3,95 

Manganoxydul  0,56 

Kalk  2,88 
Magnesia,  ans  den  Verlast  28,41 

Glühveriust  3,78 


100,00. 

Die  Zusammensetzung  weicht  wenig  von  der  ab,  welche 
Bert  hier  für  den  Talk  vom  St.  Bernhard  gefunden41). 

Die  Carbonate  werden  nur  durch  die  ChlorwasserstofTsäure 
angegriffen;  sie  müssen  als  Basen  Eisenoxydul ,•  Kalk  und 
Magnesia  enthalten. 

Unter  den  aderartig  verbreiteten  Mineralien  befindet  ~  sich 
Quarz,  der  nur  eingesprengt  ist,  auch  selten  Kalkspath. 

Dieser  Euphotid,  bereits  von  Valtz,  Dufrenoy  und  E.  de 
Beaumont**)  und  Ed.  Collomb  untersucht,  ßndet  sich  an 
mehreren  Punkten  des  Bassins  der  Thur;  er  ist  begleitet  von 
Serpentin,  seine  Lagerung  ist  nahe  der  Berührungslinie  der 
Uebergangs  schichten  und  des  Granits. 


X. 

Ueber  zwei  neue  Salze  der  Chromsäure. 

Von 
ArcMbatd  JDwncan* 

(Philo*.  Magaz.  XXXVI,  i09.) 

Thomson  beschrieb  1827  in  seiner  Abhandlung  über  die    ( 
Chromverbindungen     das     chromsaure     Talkerde -Kali     (KO, 
CrOa-f-MgO,CrOj  +  HO),    das  er  durch  Digestion   einer  Lö-    \ 


")  Raminelsberg  Handw.  II,  189. 

**)  Dufrenoy  et  ßlie  de  Beaumont  Ejplication  de  la  Carte 
ffiiologique  de  France  Tome  1P  379.     . 
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song  von  zweifach-ebromsaurem  Kali  mit  kohlensaurer  Talkerde 
dargestellt  hatte.  Vor  ungefähr  zwei  Jahren  erhielt  ich  das  ent- 
sprechende Kalksalz"  auf  folgende  Weise.  Es  wurde  eine  sie- 
dende Lösung  von  zweifach -chromsaurem  Kali  über  frisch  ge- 
brannten Kalk  gegossen,  der  auf  flachen  Gefässeü.  ausgebreitet 
war.  Nachdem  der  ungelöst  gebliebene  Kalk  sich  abgesetzt  hatte, 
wurde  die  darüberstehende  klare  Flüssigkeit  mittelst  eines  He- 
bers abgehoben  und  in  einem  Trockenofen  bei  80°  abgedampft. 
Während  der  ersten  beiden  Tage  des  Abdampfens  schieden  sich 
kristallinische  Krusten  eines  wangegelben  Salzes  aus,  die  aus 
der  Flüssigkeit  entfernt  wurden.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  er- 
zeugten sich  keine  derartigen  Krusten  mehr,  wohl  aber  bildete, 
uch  ein  gelbes  Salz,  Ton  welchem  sich  nach  zwei  bis  drei  Ta- 
gen eine  ausehnliche  Menge  in  sehr  schönen  Krjstallen  abge- 
schieden halte.  Das  Verhältniss  des  orangegelben  Salzes  zu 
dem  gelben  ist  zum  grossen  Theile  von  der  zum  Abdampfen 
angewendeten  Temperatur  abhängig»  Als  man  bei  einem  Ver- 
suche die  Flüssigkeit  bis  zum  Sieden  erhitzt  hatte,  wurde  kein 
plbes  Salz  erhalten. 

Gelber  chromsaurer  Kali -Kalk.  Dieses  Salz  krystallisirf 
in  citronengelben,  schiefen,  vierseitigen  Prismen.  Es  ist  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  aber  in  Alkohol  und  bildet  sich  auf  die 
!  oben  angegebene  Weise.  Beim  Glühen  schmilzt  es.  Die  ge- 
schmolzene Masse  erstarrt  beim  Erkalten  krystalliniscb  und  löst 
sieb  sehr  leicht  in  Wasser» 

Verschiedene  Analysen  gaben   im  Mittel   folgende  Resultate : 


Versuch. 

Theorie. 

Chromsiiure 

51,840 

52,52 

Kali 

23,900 

24,24 

Kalk 

14,950 

14,14 

Wasser 

9,600 

9,10 

100,290  100,00, 

Diese  Zahlen  entsprechen  ziemlich  der  Formel  KO,  Cr03 
+  CrOf  Cr03+2HO. 

Orangegelber  chramsaurer  KaH-Kalk.  Die  Bild ungs weise 
tees  Salzes  i$t  oben  angegeben  worden.  Es  ist  löslich  in 
Wasser.    Drei  Analysen  gaben  im  Mittel: 
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Chromsätre    52,070 
Kali  23,990 

Kalk  17,550 

Wasser  M30 

».9,848. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  RO,  Cr03 
■+-00,  Cr03+IIO.  Nach  dem  Erhitzen  zeigt  es  eine  gelbe 
Farbe.     Wach  dem  Glühen  löst  es  sich  fn  Wasser  nicht  mehr. 


XI. 

Directe  Darstellung  des  Aethylammins,  nnd 

über  das  Alanin. 

Aus  einem  Betreiben  von  MM+ecker  an  M&rchiuiä* 

Ich  habe  eine  neue  Bildungsweise  des  Aethylammins  ent- 
deckt» und  zwar,  soviel  ich  weiss,  die  erste  direkte  aus  Alkohol 
(oder  Aether)  und  Ammoniak.  Leitet  man  nämlich  wasserfreie 
Schwefelsäure  in  Aether  oder  Alkohol  so  entsteht  bekanntlich 
neutrales  schwefelsaures  Aethyloxyd,  und  dieses  verwandelt  sich 
bei  Behandlung  mit  trocknem  Ammoniakgas  in  ein  krystalltsirea- 
des  Ammoniaksalz,  einer  Säure,  welche  die  Elemente  von  Schwe 
feisäure,  Alkohol  und  Aethylammin  enthält.  Fällt  man  die  Lö- 
sung des  Salzes  mit  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  nur  die 
Hälfte  des  Stickstoffs  als  Platinsalmiak  aus,  und  beim  Abdam- 
fen  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Abscheidung  von  Aethylammin, 
das  sich  mit  dem  überschüssigen  Platinchlorid  verbunden  als 
prächtig  goldgelbe  Schuppen  absondert. 

Auch  einen  neuen,  dem  Glycocoll  und  Leucin  in  vielen 
Beziehungen  ähnlichen  Stoff  habe  ich  künstlich  dargestellt.  Sie 
erinnern  sich,  dass  Gerhardt  und  Laurent  das  Sarkosin 
C6H7N04  für  einen  dem  Glycocoll  homologen  Stoff  erklärt  ha- 
ben. Diess  ist  nicht  richtig,  da  diese  Stoffe  gar  keine  Aehn- 
lichkeit  mit  einander  haben.  Das  zur  Glycocollreihe  gehörige 
Glied  habe  ich  aufgefunden,  und  auf  folgende  Weise  erhalten: 
Blausäure  und  Aldehydammoniak  werden  mit  Salzsäure  erwärmt, 
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und  aus  dem  eingedampften  Rückstand  durch  Kochen  mit  Blei- 
oxydhydrat Ammoniak  und  Salzsäure  entfernt,  worauf  die  Lösung 
die  viel  Bleioxyd  enthält,  durch  Schwefelwasserstoff  von  diesem 
befreit  wird.  Beim  Abdampfen  scheiden  sich  prächtige  rhom- 
bische Säulen  des  neuen  Körpers  aus,  den  ich  Alanin  zu  nen- 
nen gedenke.  C2NH  +  C4H40a  +  2HO  =  C6H7tf04.  Es  ist 
diess  der  vierte  jetzt  bekannte  Körper  von  dieser  Formel:  Lac- 
tamid,  Urethan,  Särkosin.  Das  Alanin  geht  sowohl  mit  Basen, 
(Silberoxyd,  Bleioxyd,  Baryterde)  als  auch  mit  Sänren  krystafli- 
sirbare  Verbindungen  ein,  es  sublimirt  unverändert,  und  scheint, 
wie  das  Leucin,  mit  salpetersauren  Salzen  Doppelverbindungen 
einzugehen.  Es  ist  also  dem  Leucin  in  vielen  Beziehungen  ähn- 
lich, und  wir  dürften  es  vielleicht  auch  als  Zersetzungsprodukt 
Ihierischer  Substanzen  auffinden.  Ich  gedenke  dasselbe  Verfah- 
ren auch  auf  andere  Aldehyde  auszudehnen ,  and  durch  Anwen- 
dung des  Valerols  (C10H10Oa)  namentlich  Leucin  zu  erfaalfen. 
Leider  ist  das  Valerol  sehr  schwierig  zu  erbalten. 

Giessen,  den  29sten  März  1850. 


XII. 

lieber  den  Einflugs,  welchen  der  Stickstoff 

des  Dungers  auf  den  Proteingehalt 

der  Erndten  ausübt. 

Von 
Dr.  phil.  M.  John  in  Eldena. 

Eine  Reihe  interessanter  Versuche  und  Untersuchungen, 
theils  vom  Verfasser  selbst,  theils  von  anderen  Beobachtern  her- 
rührend, gab  folgende  Hauptresültate : 

i.     In  Bezug  auf  den  procentischen  N  Gehalt  der  Erndten. 

Die  bisherige  Annahme,  dass  dnreh  die  Zufuhr  iVhaltigen 
Düngers  der  procentische  N Gehalt  der  Erzeugnisse  vermehrt 
werde,  hat  keine  allgemeine  Geltung;  sie  erleidet  in  vielen  Fällen 
eine  Umkehrung,  so  dass  der  procentische  JV  Gehalt  des  Erzeug- 
nisses durch  die  Zufuhr  von  AT  vermindert  wird. 


/ 
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Bei  den  einzelnen  Frucbtgattungen  ergaben  sich    folgend 
Resultate : 

1.    Beim  Weizen. 
Beobachter: 

a.  Herrn b städt. 

Der  N  Gehalt  der  Körner  steigt  bei  Zufuhr  iV  haltigen  Düngers. 

b.  Boussingault. 

Der  N  Gehalt  der  Körner  steigt    „        „  „ 

c.  E.  John*). 
Der  N  Gehalt  der  Körner  fällt     „       „ 

d.  Burnet. 
Der  N  Gehalt  der  Körner  steigt   „        ,,  „ 

e.  John  Ben.net  Law  es. 
Der  iVGehalt  der  Körner  fällt     „       „  „ 

f.  Derselbe. 
Der  N Gehalt  der  Körner  fällt 


»>        »  »i 


■ii 


2.  Bei  Gerste. 

a.  Polstorff. 

Der  N  Gehalt  der  Körner  fällt  bei  Zufuhr  iV  haftigen  Düngers. 

b.  E.  John. 

Der  N  Gehalt  der  Körner  fällt    „        „  „  „ 

3.  Bei  Hafer.  ^  '1 

a.  Pitkin  Norton**). 

Der  N Gehalt  der  Körner  fällt  bei  Zufuhr  Mialtigen  Düngers. 

4.    Bei  Erbsen. 

a.  E.  John. 

Der  IVGehalt  der  Körner  fällt  bei  Zufuhr  tfhaltigen  Düngers. 

b,  Derselbe. 

Der  N  Gehalt  der  Körner  fällt   „         „ 


*)  Die  auf  diesen  Punkt  bezuglichen  Fakta  sind  im  SpecieHen  §i 
Sprengel's  Monatschrift  XXIX,  2  mitgetheilt. 

**3  Silliman's  Journ.  Vol.  III.  Ser.  II.  No.  9.  Mai  1847.  Hopetorm 
Hafer  in  Ayrshire  gebaut: 

1)  un gedüngt,  enthielt  22,01$  Protei». 

2)  gedüngt  mit  Gnano:  ä  Heut,  244  Kilogr.:  18,24g       „    - 
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5.    Bei  Bohnen, 
Beobachter: 

t  Gilbert. 

Der  N  Gehalt  der  Körner  steigt  bei  Zufuhr  iV  halt  igen  Düngers. 

6.     Bei  Kartoffeln. 

a.  E.  John. 

Der  iVGehalt  der  Körner  fällt  bei  Zufuhr  AT  haltigen  Dungers. 

b.  Fresenius. 

Der  iVGehalt  der  Körner  fällt     „        „    ' 

7.    Bei  Rüben. 

• 

a.  E.  John. 

Der  iVGehalt  der  Körner  fällt  bei  Zufuhr  2V baltigen  Düngers. 

b.  Derselbe. 

Der  iVGehalt  der  Körner  steigt  bei  Zufuhr  AT  ha  lügen  Düngers. 

c  John  Bennet  La wes. 

Der  iVGehalt  der  Körner  steigt  meist  bei  Zufuhr  iVhaltigen  Düngers. 

II.  In  der  Gesammtmenge  der  trocknen  Substanz  so  wie 
des  N  der  Erndten  findet  in  allen  Fällen  eine  Vermehrung 
durch  die  Zufuhr  iVhaltigen  Düngers  statt. 

Das  Fallen  der  procen tischen  in  Verbindung  mit  der  Ver- 
mehrung der  absoluten  iV  Menge  der  Erndte  spricht  aus,  dass 
le  Bildung  einer  grösseren  Menge  von  Kohlenhydraten  —  denn 
diese  ist  es,  welche,  abgesehen  von  den  geringen  Schwankungen 
der,  Aschenmengen  obiger  landwirtschaftlicher  Erzeugnisse,  eine 
jrocentische  Verminderung  des  iVGehaltes  derselben  bedingt  — 
durch  die  Verabreichung  der  Dünger  bewirkt  wurde.  In  Bezug 
Herauf  sind  die  angewandten  Dünger  in  3  Classen  zu  theilen. 

1.  Dünger,    welche  ausser  den  N  auch  C  den  Boden  zu-  . 
fuhren  —  d.  i.  Mistdüngungen: 

2.  Dünger,  welche  N,  nicht  aber  C  den  Boden  zuführen  — 
L  N  in  unorganischen  Salzen. 

3.  In  vorliegenden  Versuchen  wurden  auch  Salze,  welche 
Jeder  N  noch  C  enthalten,  angewandt. 

1.  Bei  den  Düngern ,  welche  ausser  dem  N  auch  C  den 
Boden  zuführen ,  d.  i.  bei  den  Mistdüngungen  dürfte  jene  Er- 
scheinung in  Folge  des  Umstände*,  dass  der  Mist  we\t  man  C 
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im  Verhältnisse  zum  AT  enthält  als  der  Boden,  nicht  überraschen; 
)    es  enthält  nämlich: 


In  100  Theilen  frischer 

Auf  100  Thtile 

Substanz. 

C  kommen  N. 

a.    Der  Mist. 

Im  frischen  Zustande 

42,3 

1,9 

4,5 

desgl. 
Im  mürben  Zustande 

37,4 

1,76    * 

4,7 

35,8 

2,0 

5,6 

b.    Der  Boden. 

a.  In  landwirthschaftl.  kräft. 

Zustande ;  er  hatte  nach  einer 

Düngung  mit  Rindviehmist  Kar- 
toffeln getragen*). 

• 

i 

- 

Von  Eldena 

1,00 

0,12 

12,0 

„    Wollup 

2,5 

0,27 

10,8 

,,    Beesdau 

1,46 

0,19 

13,0 

„    Neuensund 

1,17 

<M* 

12,0 

„    Cartlow 

0,95 

0,09 

9S5 

„    Burg  Bornheim 

1,12 

a,it 

io,<r 

„    Laasan 

1,30 

0,11  . 

8,5 

„    Turwe 

1,55 

0,14 

9,0 

„    Burg  Wegeleben 
„    Frankenfeid* 

2,60 

0,35 

13,5 

i          0,75 

»,086 

11,4 

„    Jurgaitschen 
„    Neuhof 

1,97 

0,29 

14,7 

1,62 

0,14 

8,6 

„    Haverbec 

M 

0,50 

31.0 

„    Daiheim 

1,67 

0r15 

9,0 

im  Mittel 

.  ß.  In  landwirthschaftl.  ar- 
mem Zustande**);  der  Boden 
erhielt  seit  16  Jahren  weder 
Dunges  nod  Saatbestellnng. 


1,52 


0,27 


0,t9 


t*£ 


0,69 


32. 


2.  Die  Wirkung  der  Cfreien,  iVhaltigen  Düngungen  be- 
weist, dass  zu  einer  grösseren  Ausnutzung  der  Quellen  des  C 
den  Pflanzen  des  ungedüngten  Landes  N  fehlte;  warum  aber  mit 
der  Assimilation  des  hinzugefügten  N  die  Aufnahme  einer  ver- 
hältnissmässig  grösseren  Menge  €  verknüpft  war,  als  mit  der 
Assimilation  des  N  des  ungedüngten  Boden,  bleibt  durch  vorlie- 
gendes Material  unerklärt 

3.  Von   den  Düngungen  mit  C  und  N  freien  Salzen   vor- 


*)  Annal.  der  Landwi-rthschaft  XIV,  2. 

*')  Landwirtschaft).  Erfahr  von  Nthenbeia.  1840. 


des  Dimgers  aif  d«n  Protelugehalt  der  Erndten  airsfibt.fJl 

liegender  Versoche  ist  namentlich  die  Knochenerde  in  salzsaurer 
und  schwefelsaurer  Lösung,  so  wie  sie  Bennet  Lawes  bei 
Weiien  und  Turnips  anwandte,  zu  erwähnen  und  insonderheit 
gegenüber  ihrem  Verhalten  bei  beiden  Gewächsen  zu  dem  des 
schwefelsauren  Ammoniaks.  Auf  Hoden,  welcher  ohne  jegliche 
Düngung  ä  Hecfare 

im  Jahre  1843    8660  Kildgrm.  frische  Rüben 

„      „     1845    1536        „ 

„  „  1846.  Rüben,  deren  durchschnittl.  Grosse  nur 
die  der  Radischen  war,  so  dass  sie  die  Mühe  des  Einerndtens 
nicht  lohnten,  trug,  erzeugte  die  Knochenerde  mit  Schwefelsäure 
26140  Kilogrm,  fracher  Rüben,  darin  2154  Kilogrm.  trockner 
Substanz  und  34  Kilogrm.  N,  die  Knochenerde  mit  Salzsäure 
19580  Kilogrm.  frischer  Rüben,  darin  1613  Kilogrm.  trockner 
Substanz  und  23,5  Kilogrm.  JV,  die  Knochenerde  mit  schwefel- 
saurem Ammoniak  2170  Kilogrm.  frischer  Rüben,  darin  189  Ki- 
logrni.  trockne  Substanz  und  5,6  Kilogrm.  N. 

Dagegen    erzeugt  ziemlich   erschöpfter  Roden    an    Weizen 
i  Beetare: 

QDgedüngt  864  Kilogrm.  Kölner  und  1033  Kilogrm.  Stroh) .    .     ,,_  « 
mit  Knochenerde  und  Schwefelsäure.  >....  ' 

864  Kilogrm.  Körner  und  1027  Kilogrm.  Stroh)       grÄU 
»it  schwefelsaurem  Ammoniak 

1047  Kilogrm.  Körner  und  1263  Kilogrm.  Stroh,  darin  78,2 
ItBogrm.  N. 

Während  die  Turnips  durch  die  Zufuhr  von  Knochenerde  zur 
[Jtfbahme  bedeutend  grösserer  Mengen  N  und  C  aus  den  allge- 
[JJöüßn  Quellen  —  Roden  und  Atmosphäre  —  befähigt  werden, 
;en  den  N  der  Versuchsquelie  verschmähen,  übt  umgekehrt 
Weizen    die   Kno^henerde    keine   Wirkung    aus,    während 
diesem    der  N    des    schwefelsauren    Ammoniak    assimilirt 
hierdurch   die  Assimilation    einer  grösseren  Menge   C  be- 
wird. 

Als  allgemeines  Resultat  dieser  Versuche  tritt  uns   die  Ein* 
igkeit  und  Gefährlichkeit  der  Aschentheorie    entgegen,    denn 
I*  enthält : 
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die  Turnipserndtp:  Rüben  und  Blätter:  $8,6  Kilogrm. 
und  12 — 18  Kilogrm.  Phosphorsäure; 

die  Weizenerndte :  Körner  und  Stroh:  nur  32,8  Kilogrm 
und  14,6  Kilogrm.  Phosphorsäure. 


XIII. 

Ueber   die    Verbrennung  des  Wasserstofl 
in  Chlor,  Brom,  Jod  und  Sauerstoff. 

Von 

A..  JBussy. 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XVU,  MO.) 

Die  Bedingungen,  unter  denen  die  Verbrennung  des  YVasse 
Stoffs  in  Chlor  und  in  Sauerstoff  vor  sich  geht,  und  die  Nat 
der  durch  diese  Verbindung  entstehenden  Produkte  sind  eil 
schon  längst  bekannte  Sache,  die. wohl  kaum  noch  einer  Erö 
terung  bedarf.  Ich  beabsichtige  nur,  die  Art  und  Weise  an» 
geben,  wie  ich  diese  Verbrennungsversuche  in  meinen  Vorlesui 
gen  auszuführen  pflege,  wodurch  ich  im  Stande  bin,  den  Wa 
serstoff  bei  fortwährender  Entwickelung  zu  verbrennen  und  jei 
Explosion- vermeide,  ohne  der  Klarheit  der  Resultate  Eintrag  ; 
thun.  Der  Versuch  wird  auf  folgende  Weise  ausgeführt.  Ml 
verbindet  einen  gewöhnlichen  Wasserstoffentwickelungsappar 
mit  einer  zwei  Mal  gebogenen  und  an  dem  einen  Ende  ausg 
zogenen  Röhre.  Sobald  sich  das  Gas  regelmässig  entwickelt,  züi 
det  man  dasselbe  an,  und  bringt  die  ausgezogene  Spitze  in  e 
mit  Chlor  angefülltes  Cylinderglas.  Das  Gas  fahrt  fort  zu  brennt 
die  Flamme  aber  verändert  ihre  Farbe  und  ihre  Grösse,  sie  v* 
grössert  sich  und  nimmt  einen  bläulicb-weissen  Schein  an;  i 
gleicher  Zeit  sieht  man  durch  die  Oeffnung  des  Cylinderglas* 
weisse  Dämpfe  von  Chlorwasserstoffsäure  in  reichlicher  Menj 
entweichen.  Die  Verbrennung  dauert  unter  diesen  Umstand 
fort,  bis  alles  Chlor  verzehrt  ist.  Giesst  man  nach  beendigt 
Verbrennung  Lakmusünctur  in  das  Cylinderglas,  so  wird  di 
selbe,  durch  die  an  den  Wänden   befindliche  Salzsäure   geröth« 

Es  bedarf  wohl  kaum  der  Bemerkung,  dass,  wenn  man  die 
Verbrennung   längere  Zeit  fortsetzen  will,    der  Apparat  so   zi 
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sammengestellt  werden  muss,  dass  ein  Seitenrohr  Chlorgas  zufuhrt, 
um  das  verzehrte  fortwährend  zu  ersetzen.  Es  würde  ebenfalls 
leicht  sein,  die  gebildete  ChlorwasserslofTsäure  aufzufangen.  Diese 
tfodificationen  machen  aber  nur  den  Apparat  complicirt,  ohne 
dem  Versuche  selbst  zu  nutzen.  Die  Verbrennung  dauert  ziem- 
lich lange,  wenn  man  sich  eines  Cylinderglases  von  2  —  3  De- 
cilitern  Capacität  bedient;  nur  muss  man  dabei  das  Wasserstoff- 
entwickelungsrohr  aümählig  in  dem  Cylinderglas  sinken  lassen, 
dass,  so  zu  sagen,  das  Chlor  schichtenweise  verbrennt.  Bringt 
man  das  Rohr  sogleich  schnell  bis  auf  den  Boden  des  Glases 
so  wird  der  grösste  Theil  des  Chlors  mit  dem  Salzsäuregasstrom, 
durch  die  während  der  Verbrennung  entstehende  Temperaturer- 
höhung mit  fortgerissen,  und  die  anfanglich  sehr  lebhafte  Ver- 
brennung nimmt  aus  Mangel  an  Chlor  bald  ab. 

Man  kann  denselben  Versuch  mit  gleichem  Erfolge  in  Brom- 
[  tampf  vornehmen,  wenn  man  eine  kleine  Menge  Brom  in  das 
Wi  auf  ungefähr  40°  erwärmte  Cylinderglas  bringt.  Bei  dieser 
Temperatur  erzeugt  sich  fortwährend  ßromdampf,  sowie  durch 
üb  Verbrennung  aller  Dampf  absorbirt  worden  ist.  Die  Ver- 
Vrmung  geht  auf  gleiche  Weise  vor  sich,  das  Wasserstoffgas 
kennt  mit  ununterbrochener  Flamme  und  es  erzeugt  sich  Brom- 
ittsserotoffsaure. 

Wenn    man   Jod   in   einem    Cylinderglas    vermittelst    einer 
riampe  in  geschmolzenem  Zustande  erhält,    so   erzeugen 
[Ml  Joddämpfe  in  reichlicher  Menge;    sie  sind  aber   nicht  ge- 
rietet, das  Wasserstoffgas  unter  den  oben  angegebenen  Beding- 
ttgen  zu  yerbrennen.    Die  Flamme  des  Wasserstoffgases  scheint 
ach  zwar  zu  verändern,  sie  löscht  aber  sogleich  aus,  sobald  sie 
ftfctindig  von  der    äthmosphärischen  Luft    abgeschlossen    ist. 
ÄÄst  unter  d,en   gunstigsten  Bedingungen  bemerkt  man   keine 
Ipor  von   JodwasserstofTsäure.     Wenn    man    aber    anstatt    des 
(ttkrs,  Broms  und  Jods  Sauerstoffgas  anwendet,    so  nimmt  die 
une   des  WasserstofTgases  einen  bei  weiten   grösseren  Glanz 
in  den   vorhergehenden  Fällen  an.    Die  Temperatur  steigert 
ftt  bedeutend  und  wenn  man   den  Versuch  einige  Augenblicke 
l»g  fortsetzt,  so  wird  .die  Röhre  weich  und  läuft  zusammen*). 


*)  Anstatt  feuchten  Wasserstoffgases  könnt«*  man  durch  Chlorcalcium 
flfrocknetes  anwenden,  das  Resultat  ist  ganz  dasselbe. 


..  ■*. 
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Diese  einfachen,  leicht  in  einer  Vorlesung  zu  wiederholen- 
den Versuche  schienen  mir  besonders  geeignet,  den  Zuhörern 
eine  möglichst  allgemeine  Idee  von  dem  Phänomen  der  Verbren* 
nung  zu  geben  und  selbst  annähernd  die  Verwandtschaft  des 
Wasserstoffs  zu  (Jen  vier  in  Rede  stehenden  Körpern  zu  zeigen, 
wenn  man  diese  Verwandschaft  nach  der  Lebhaftigkeit  der  Ver- 
brennung und  der  Stabilität  der  entstehenden  Produkte  messen 
darf.  So  entwickelt  der  Sauerstoff  weit  mehr  Wärme  und  Licht 
als  das  Chlor;  der  letztere  Körper  jedoch  verbrennt  den  Was- 
serstoff ebenso  wie  den  Sauerstoff.  Hat  die  Verbrennung  ein* 
mal  begonnen,  so  geht  sie  in  reinem  Chlor  unverändert  fort 
und  .ist  vollkommen  unabhängig  von  der  Gegenwart  der  Luft. 
Das  Chlor  verwandelt  sich  dabei  Vollständig  in  Chlorwasserstofl- 
säure. 

Bei  dem  Brom  scheint. die  durch  die  Verbindung  erzeugte 
Temperatur  nicht  hoch  genug  zu  sein,  damit  die  Verbrennung 
fortdauert!  könne.  Ohne  Mitwirkung  von  Wärme  brennt  der 
Wasserstoff  in  dem  Bromdampf  nur  bei  Gegenwart  einer  gewis- 
sen Menge  Luft.  Lässt  man  aber  die  Flamme  sich  den  Boden 
des  Cyünderglases  nähern,  so  wird  sie  schwächer  und  tösolj 
endlich  aus. 

Man  kann  jedoch  nicht  zweifeln,  dass  das  Brom  allein  die 
Verbreitung  bewirkt,  da  sich  eben  so  wie  l>ei  dem  Chlor,  reich- 
liche weisse  Dumpfe,  die  condensirt  werden  können,  entwickeln. 
Die  Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  das  Brom  ist  aber 
augenscheinlich  partiell  und.  unvollständig.  Unter  den  .angege- 
benen Umständen  kann  sie  nur  unter  Mitwirkung  einer  gewisse* 
äussern  Temperatur  stattfinden. 

Mit  dem  Jod  ist  unter  diesen  Umständen  die  Verbrennung 
ganz  unmöglich.  Es  bildet  sich  keine  Spur  von  Jodwasserstoff* 
säure. 
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XLV. 

Bildung  der  Bernsteinsäure  durch  Oxyda- 
tion der  Buttersäure. 

Von 
Dessaigne* 

CCompt.  rend.  XXX,  50.) 

Gerhardt  bat  in  seiner  organischen  Chemie  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dass  entsprechend  der  Reihe  einbasischer 
fetter  Säuren,  deren  allgemeine  Formel  CmHm04  ist,  man  eine 
zweite  Reihe  zweibasischer  Säuren  aufstellen  kann,  die  ausge- 
drückt werden  durch  CmHm—  208;  fast  alle  Säuren  dieser  zwei 
parallelen  Reihen  erzeugen  sich  gleichzeitig,  wenn  man  durch 
[  Salpetersäure  die  fetten  Körper  oxydirt,  die  ein  hohes  Aequiva- 
lent  besitzen,  und  man  sieht  leicht,  dass  ein  jedes  Glied  der 
zweibasischen  Reihe  gebildet  ist  durch  eine  einfache  Oxydation 
des  ihm  entsprechenden  Gliedes  aus  der  einbasischen  Reihe; 
wenn  man  indessen  die  Essigsäure  und  Oxalsäure  ausnimmt,  so'  ■*>, 
bleibt  die  Möglichkeit  dieser  Umwandlung  noch  zu  beweisen. 

Der  Buttersäure  aus  der  Reihe  der  fetten  Säuren  entspricht 
aas  der  Reibe  der  zweibasistiken  die  Bernsteinsäure. 

Buttersäure      C8H804 
Bernsteinsäure  C8H608. 

Die  letztere  aus  ersterer  durch  Oxydation  zu  erhalten,  ist 
mir  in  der  That  gelungen;  ich  destillirte  30  Grm.  reiner  But- 
tersäure, erhalten  durch  Gährung  von  Fleisch  und  Stärke,  mit 
dem  doppelten  ihres  Volumens  an  Salpetersäure  von.  1,40  spec. 
Gew.;  die  Dämpfe  der  Buttersäure  mussten  sich  in  dem  Appa- 
rate verdichten,  und  wieder  zurückiliessen ;  die  Salpetersäure 
wurde  nach  und  nach  hinzugesetzt.  Obwohl  das  Gefass  stets 
mit  rothen  Dämpfen  erfüllt  war,  so  war  die  Reaction  doch  sehr 
langsam,  und  noch  nach  240  Stunden  war  sie  nicht  vollendet. 
Die  Flüssigkeit  wurde  nun  abdestillirt,  es  blieb  ein  krystallini- 
seher  Rückstand  der  mit  einer  hygroskopischen  Substanz  durch- 
drungen war,  die  sich  nicht  im  Wasserbade  verflüchtigen  Hess. 
Ihirch  Wasser  zwischen  Papier  konnte  sie  ziemlich  vollkommen 
entfernt  werden.     Die  krystallisirte  Säure  besass  alle  Kigenschaf- 


:i- 
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ten  der  Bernsteinsäure;  "das  Silberoxyd  salz  wurde  analysirt; 
0,471  Hessen  beim  Glühen  0,303  Silber,  oder  64,33g,  nach 
der  Formel  hätten  es  65,05$  sein  müssen. 


XL  VI. 

Einwirkung  des  Kalis  auf  das 

Von 
Aj&olph  Wurtx. 

(Compt  rend.  XXX,  0.) 

Wenn  man  CaffeTn  mit  concentrirter  Kalilauge  kocht, .  so  lost 
es  sich  nach  und  nach  auf,  indem  eine  beträchtliche  Menge  Me- 
thylamin*) sich  entwickelt. 
4  Man  kann  die  flüchtige  Basis  sehr  leicht  cotfdensiren,  wenn 

^*  _man  die  ammoniakalischen  Dämpfe  in  einen  leeren  Recipienteti 
--■*.*?-■  leitet,  in  welchem  sich  etwas  Wasser  befindet  Mit  Chlorwasser- 
stoflsäure  gesättigt,  giebt  das  Destillationsprodukt  ein  in  heissem 
absoluten  Alkohol  lösliches  Salz,  welches  beim  Erkalten  in  Blätt- 
chen krystallisirt.  Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  in  heissem 
Wasser  lösliches,  orangerothes  Doppelsalz,  welches  in  Körnern 
anschiesst 

0,6755  Grm.  gaben  0,162  Grm.  Wasser  und  1,30  Kohlen- 
säure =  2,6$  H.  5,2$  C. 

0,4575  Grm.  gaben  0,191  Grm.  Platin.  =  41,7$. 

Die  Substanz  ist  also  in  der  That  Methylamin ;  das  Doppel- 
salz enthält  nach  der  Berechnung  2,5$  H,  5,0$  C  uai 
41,5g  PL 

Bei  seiner  interessanten  Untersuchung  über  das  Caseiu  bat 
Rochleder  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  dasselbe  untersucht; 
er  fand  dabei  die  Entstehung  einer  Basis,  die  er  Formylin  nannte, 
und  der  er  die  Zusammensetzung  C2H4N  zuschrieb.  Die  Zu- 
sammensetzung des  Chlorplatindoppelsalzes  dieses  Körpers  stimmt 
vollkommen  mit  der  des  Metbylaminsalzes  überein,    so  dass  es 


•)  Dies.  Journ,  XLV111,  238. 
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i\  sehr  wahrscheinlich,  ist    die  Zusammensetzung    des   Formylins 
sei  eigentlich  C2HaN,  und  es  sei  identisch  mit  dem  Methylamin 


Die  Identität  des  Methylamins  und  Formylins  ist  durch  Herrn 
Röchle  der  selbst  spater  aufgefunden  worden  (Annalen  der 
Chemie  und  Pharmacie  LXXIII,  56);  die  Zusammensetzung  des 
Cafleins  ist  nach  ihm  dann: 

^16^10^4^4  =  C2N,  C.2H5N,  C12H5Na04. 


XLVIL 

Ueber  die  wasserfreie  Salpetersäure. 

Von 
ME.  JDeviUe, 

Dekan  der  Fakultät  der  Wissenschaften  zu  Besancon. 

(Mit  Abbildungen  auf  Taf.  I.)  .*-■ 


... «. 


(Ann.  de  chitn.  et  de  phys.  XXVU1,  Wl.)  '^^ß^c 

^•»"'  ■;*■-■ 

Die  Geschichte  der  Salpetersäure  und  das  Studium  der  Ei- 
fOttchaften  derselben  findet  man  in  den  Handbüchern  der  Che? 
wk  auf. das  Vollständigste  beschrieben.  Es  wäre  unnutz,  darü- 
ber auch  nur  ein  Wort  zu  verlieren.  E»  ist  bekannt,  dass  die 
«eisten  Versuche,  das  wirksame  Princip  des  Scheidewassers  zu 
aoliren,  mit  demselben  selbst  angestellt  wurden,  dass  man  durch 
Anwendung  aller  in  der  Wissenschaft  bekannten  Mittel  dasselbe 
■ehr  und  mehr  zu  concentriren  suchte.  Durch  die  schönen 
tauche  von  Pelouze  fand  man  ein  Mittel,  das  Monohydrat 
%t  Salpetersäure  von  der  grössten  Reinheit  darzustellen ,  die- 
«s  Monohydrat  aber  zersetzt  sich  von  selbst  und  der  unzersetzt 
lefeüebene  Theil  enthält  eine  grössere  Menge  Wasser,  als  die  ur- 
qringliche  Substanz  enthielt.  Bisher  zweifelte  man  an  der 
kglichkeit,  der  Salpetersäure  das  letzte  Aequivalent  Wasser 
H  entziehen,  da  dies  selbst  durch  die  am  meisten  hy- 
(feskopiseben  Substanzen  nicht  gelang.  Daraus  schien  hervor- 
■gehen,  dass  die  Salpetersäure  das  Wasser  mit  weit  mehr  Hart- 
näckigkeit zurückhält,  als  z.  K.  die  Phosphorsäure.  Diese  Be- 
hauptung war  aber  keineswegs  gerechtfertigt.     Es  war  m\t  fa 
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ran  gelegen  nachzuweisen ,  was  an  derselben  Wahres  sei.  Di 
reine  Phosphorsäüre  ist  aber  weit  schwieriger  darzustellen,  all 
man  gewöhnlich  annimmt.  Durch  Verbrennen  des  Phosphors 
in  trockner  Luft,  vermittelst  des  Apparates  von  Delalande, 
erhält  man  Phosphorsäure,  die  stets  mit  etwas  Phosphor  oder 
phosphoriger  Säure  verunreinigt  ist.  Ich  habe  nachgewiesen, 
dass  die  schönsten  Präparate  des  Handels,  eben  so  wie  die  von 
mir  mit  der  grössten  Sorgfalt  dargestellten,  von  den  beiden  ge- 
nannten Körpern  nicht  frei  sind.  Ich  musste  deshalb  zu  einer 
bessern  Methode  meine  Zuflucht  nehmen.  Ich  versuchte  ein 
passendes  phosphorsaures  Metallsalz,  vermittelst  eines  Chlor- 
stroms durch  Hitze  zu  zersetzen.  Die  von  mir  gemachten 
Beobachtungen  hinsichtlich  des  Verhaltens  der  wasserfreien  Sal- 
petersäure in  der  Wärme  liessen  erwarten,  dass  dieselbe  durch 
die  Einwirkung  der  concentrirtesten  Salpetersäure  auf  vollkom- 
men reine  Phosphorsäure  darzustellen  sei. 

Wenn  die  Existenz  der  wasserfreien  Salpetersäure  nicht  von 
den  meisten  Chemikern  als  etwas  ganz  Unwahrscheinliches  be- 
frachtet worden  wäre,  so  hätte  man  sicherlich  versucht,  sie  aui 
nirgend  eine  bekannte  Weise  aus  den  wasserfreien  Salzen,  die 
sie  mit  gewissen  Metalloxyden  bildet,  abzuscheiden.  Untersu- 
chungen, die  dem  Gegenstand  vorliegender  Abhandlung  frem4 
sind,  machten  in  mir  die  Ansicht  rege,  dass  man  auf  diesem  Wep 
ein  interessantes  Resultat  erreichen  müsse.  Natürlich  wihhe  id 
solche  Salpetersäure  Sa1z$,  die  leicht  und  ohne  die  geringst! 
Zersetzung  getrocknet  werden  konnten.  Das  salpetersaure  Sit 
beroxyd  enthält  kein  Krystallwasser ;  enthält  dasselbe  einen  klefc 
nen  Ueberschuss  Säure,  was  schwierig  zu  vermeiden  ist,  m 
verliert  es  denselben  bei  128°  vollständig.  Bei  880°  erleide 
das  salpetersaure  Silberoxyd  keine  Veränderung,  wenn  es  reM 
war;  war  es  aber  mit  salpetersaurem  Kupferoxyd  verunreinigt, 
so  gebt  die  Zersetzung  beider  Salze  weit  unter  dieser  Temp* 
ratur  vor  sich  und  man  erhält  ein  unlösliches  Pulver,  das  all* 
Kupfer  und  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Silber  als  Oxyd 
enthält.  Mindestens  scheint  es  so,  denn  das  unlösliche  Pulv* 
löst  sich  in  Salpetersäure  ohne  Gasentwickelung  auf."  Diesa 
Faktum  steht  mit  den  bekannten  Eigenschaften  des  Silberoxydei 
in  Widerspruch. 

Cblorgas   ist  bei   gewöhnlicher  Temperatur  (8 — 18°)  ohn« 
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XIV. 

Ueber  die  Ernähr ang  der  Pflanzen. 

Von 
G.  Magnus. 

(Berichte  der  Berliner  Akademie.) 

Es  ist  ohne  Zweifel  von  grosser  Wichtigkeit,  wenigstens  von 
enjenigen  Pflanzen,  welche  im  Grossen  angebaut  werden,  zu 
rfahren,  welche  mineralischen  Stoffe  für  ihre  Entwicklung  un- 
rtbehrlich  sind. 

Die  Analysen  der  Aschen  lassen  zwar  erkennen,  welche  von 
fesen  Stoffen  in  einer  Pflanze  vorkommen;  allein  sie  geben 
■ruber  keinen  Aufschluss»  ob  sie  sämmtlich  für  dieselbe  erfor- 
ertich  sind.  Wäre  diess  Letzte  der  Fall,  so  müssten  die  Aschen 
erselben  Pflanzenspezies  auch  stets  dieselbe  Zusammensetzung 
rigen,  während  sich  in  der  Tliat  ziemlich  grosse  Abweichungen 
wfinden.  Offenbar  hat  diess  seinen  Grund  darin,  dass  bald 
Kbr  bald  weniger  von  den  in  dein  Boden  enthaltenen  Alkalien 
od  Erden  in  die  Säfte  der  Pflanzen  gelangen,  je  nachdem  sie 
■  einem  mehr  oder  weniger  auflöslichen  Zustande  vorhanden 
ihd.  Wie  diess  schon  Saussure  durch  Versuche*)  darge- 
ftu  hat 

Trocknet  man  die  Pflanzen,  so  bleiben  die  in  dem  Safte 
enthaltenen,  also  mehr  zufalligen  mineralischen  Bestandteile  zu- 
rtok,  und  finden  sich  daher  auch  später  in  der  Asche.  Deshalb 
Wbrigt  diese  bald  mehr  hald  weniger;  und  enthält  bald  mehr 
*i  der  einen  bald  von  der  anderen  unorganischen  Substanz, 
je  nachdem  diese  ihr  in  dem  Boden  zugeführt  ist.  Dabei  ist 
«sogar  möglich,  dass  gewisse  Substanzen,  die  gar  nicht  für 
fas  Bestehen  einer  Pflanze  erforderlich  sind,  sich  ganz  constan* 


*)  Sanssnre  Recherches  chimiqttes  srtr  la  Vegetation  p-,  WR} 
hurn.  f.  prakt.  Chemie.  L.  &  5 
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io  ihrer  Asche  vorfinden.  Es  wäre  z.  B.  denkbar,  dass  der 
Kalk  oder  die  Talkerde,  die  wohl  in  allen  Ackererden  vorkom- 
men, und  deshalb  auch  in  allen  Aschen  angetroffen  werden, 
deshalb  doch  für  einige  Pflanzen  gar  nicht  unumgänglich  noth- 
we iid ig  sind. 

Man  muss  deshalb  neben  dem  bisher  befolgten  analytischem 
Wege  noch  einen  anderen  synthetishen  einschlagen,  und  um 
wenigstens  für  Eine  Pflanze  zu  ermitteln ,  welche  von  (Jen  in 
allen  Aschen  stets  vorkommenden  Substanzen  för  ihre  Entwick- 
lung unentbehrlich  sind,  hat  der.  Verf.  Versuche  über  die  Vege- 
tation von  Gerste  in  einem  Boden  angestellt,  dem  einzelne  von 
jenen  Substanzen  gänzlich  fehlten. 

Vor  Kurzem  hat  der  Fürst  zu  Salm  Horstmar*)  ähnliche 
Versuche  veröffentlicht,  die  in  gleicher  Absicht  angestellt  sind, 
während  es  sich  bei  den  in  früheren  Zeiten  ausgeführten  bot 
darum  handelte  zu  untersuchen,  ob  mineralische  Substanzen  durch 
die  Vegetation  erzeugt  würden  oder  nicht.  Diese  letzteren  fatr 
len  übrigens  in  eine  Zeit,  in  welcher  die  Methoden  der  Unter- 
suchung noch  zu  wenig  ausgebildet  waren,  um  sichere  Resultat* 
zu  liefern.  Die  Versuche  des  Fürsten  Salm  aber  scheinen  mit 
grosser  Umsicht  ausgeführt  zu  sein,  so  dass  der  Verfasser  fast 
denselben  Gang  befolgen  konnte.  !» 

Der  Saamen  wurde  in  Kohle  eingelegt,  die  aus  Zucker  er- 
halten war,  und  zu  dieser  wurden  die  verschiedenen  Salze  zur 
gesetzt  Ausserdem  hat  der  Verf.  auch  Versuche  angestellt,  bei 
welchen  statt  der  Kohle  ein  reiner  Feldspath  benutzt  worden  ist* 

Die  Kohle  war  aus  reinem,  weissen  Candis-Zucker  darget 
stellt ,  der  in  einer  grossen  Porzellan-Schale  geschmolzen .  und 
so  lange  erhitzt  wurde,  bis  er  eine  harte  Masse  bildete,-  worauf 
diese  herausgenommen  und  in  einem  gut  verschlossenen  Porcel- 
lantiegel  vollständig  durchgeglüht  wurde. 

Um  sicher  zu  sein,  dass  diese  Kohle  keine  mineralischen 
Bestandteile  enthalte,  wurden  2  Gramme  derselben  auf  einem 
Silberblech  im  Sauerstoffgase  verbrannt  Sie  hinterliessen  nur 
eine  Spur  eines  Bückstandes,  der  viel  weniger  als  £  Milligramme 
wog,    also  weniger  als  ^W  vom  Gewichte  der  Kohle  betrug. 


• )  Journal  für  praktische  Chemie  von  £ r d m a n n  and  Marchand 
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Kit  dieser  Kohle  wurden  8  verschiedene  Versuche  angestellt, 
fr  den  einen  wurde  dieselbe  ohne  Zusatz  angewandt.  Bei  dem 
Reiten  wurden  alle  mineralischen  Stoffe,  welche  sich  in  den 
tanzen  vorfinden,  ihr  beigemischt,  und  zwar  in  den  folgenden 
engen : 

Kohlensaurer  Kalk  4,0  pG.  vom  Gewicht  der  Kohle 

Kohlensaures  Mangan-Oxydul 

Kohlensaure  Magnesia 

Eisenoxyd 

Schwefelsaurer  Kalk 

Fhosphorsaurer  Kalk 

Gilornatrium 

Cblorkalium 

Kieselsaures  Kali  (Wasserglas)    4.0 

15,5 

Bei  dem  dritten  wurden  alle  diese  Salze  mit  Ausnahme  des 
khelsauren  Kalis  der  Kohle  zugesetzt,  indem  sie,  wie  bei  allen 
jljenden  Versuchen,  auf  das  innigste  mit  ihr  gemengt  wurden; 
fehlte  a!so  die  Kieselsäure. 
Bei  dem  vierten  wurde  statt  dessen  Chlornatrium  weggelas- 
es  fehlte  also  Natrium. 

Bei  dem  fünften  wurde  der  phosphorsaure  Kalk  weggelassen ; 
fehlte  also  Phosphorsäure. 

Bei  dem  sechsten  der  schwefelsaure  Kalk.     Es   fehlte  also 
jfelsäure. 

Bei  dem  siebenten  das  kohlensaure  Manganoxydnl,  und  um 

zu  sein,    dass  auch  das  Eisenoxyd,    welches  bei  diesem 

lebe  angewendet  wurde,    ganz   frei  von  Mangan   sei,    war 

Ibe  durch   bernsteinsaures   Ammoniak  gefallt  worden.      Es 

folglich  Mangan. 

Bei  dem  achten  wurde  das  Chlorkalium  und  das  kieselsaure 

fortgelassen  und  statt  dessen  1,5  pC.   fein  geriebener  und 

Mmmter  Bergkrystall  zugesetzt.     Es  fehlte  folglich  Kali. 

Für  jeden  dieser  Versuche  waren  drei  verschiedene  Gelasse 

it.     In  jedes  derselben  ward  ein  Gerstenkorn  eingelegt, 

^fas  jeder  Versuch  dreifach   angestellt  wurde.     Die  Gefösse 

aus  Zink,  das  mit  einem  starken  Ueberzuge  von  Colophp- 

nnd  Wachs  versehen  war.     Sie  hatten  oben  einen  Durch- 

*f  Ton  1,75  und  unten  von  0,5  Zoll,    hei  einer  Höhe   von 

4   Um  die  Schwankungen  der  Temperatur,    welche  bei  so 

a  Gelassen  leicht  eintrete/i  können ,  zu  vermeiden ,  waren 

f  12  derselbe?         6o  Decke)  eines  hölzerne^  K&*\en*  e\u- 


^ji  Mastis:  ücber  die  Eraihrang  der  Pflanzen. 

gepasst,  in  welchem  sich  Sand  befand,  so  dass  die  Ziakgefofce 
ganz  mit  Sand  umgeben  waren. 

Diese  Kasten  wurden  in  eiu  Vorfenster  eines  nach  der  Sid- 
seite  gelegenen  Zimmers  gestellt.  Durch  Üeffnen  kleiner  Schei- 
ben war  es  möglich  die  Luft  gehörig  zu  erneuen.  Wenn  «rf 
diese  Weise  das  Auffallen  von  Staub  auch  nicht  vollständig  wer- 
mieden  werden  konnte,  so  war  es  doch  so  gering  als  es  bd 
solchen  Versuchen  zu  erreichen  ist. 

So  oft  die  Kohle  trocken  war,  wurde  sie  mit  destillirtan 
Wasser  begossen,  und  um  den  fehlenden  Stickstoff  den  Pflanzen 
zuzuführen,  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  dem  Wasser  xinro  reines 
Gewichts  an  kohlensaurem  Ammoniak  zugesetzt.  Eine  Quantität, 
die  für  die  Zunge  nicht  bemerkbar  ist. 

Iu  den  Gelassen,   welche  die  Kohle  ohne  allen  Zusatz  ent- 
hielten,   gelangten  die  Pflanzen  bis  zu  einer  Höhe  von  5  Zoll» 
In  den  übrigen  hatten  sie  sich   entweder  nur  kämme*  lieh  oder 
gar  nicht  entwickelt.     Da  sich  in  den  letzleren  fast  überall  ein 
Anflug  eines  weisen  Salzes  auf  der  Oberfläche  der  Kohle  gezeigt 
hatte,  so  entstand  die  Yermulhung,   dass  die  Kohle  zuviel  auf- 
lösliche Salze  enthalten  haben  möchte.     Um  diese  zu  entfernte  J 
wurden  die  Pflanzen  aus  der  Kohle  herausgenommen  und  so-  ~ 
dann  jede  der  oben  erwähnten  7  Mischungen,    mit  welchen  dit 
Versuche  Nu.   2 — 8  incl.  angestellt  worden   waren,    mit  Was-  ~ 
ser  ausgezogen.    Hiernach  wurden  mit  jeder  derselben  drei  neue 
Gelasse  gefüllt  und  in  jedes  Gefass    zwei  Gerstenkörner   ein- 

t/f»l(»0l 

Nun  entwickelten  sich  die  Pflanzen  ungleich  kräftiger  und 
erreichten  in  einigen  dieser  Mischungen  sogar  eine  Höhe  von 
14  Zollen,  während  die  in  den  Gelassen  mit  reiner  Kohle  sich 
auch  jetzt  wieder  nur  bis  zu  der  Höhe  von  5  Zoll  entwickelt 
hatten. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  die  Anwesenheit  von  einer 
nur  geringen  Menge  von  Salzen  der  Vegetation  schon  nachthet- 
Jig  ist.  Anfanglich  sind  zwar  der  Kohle  15,5  pC.  ihres  Gewichte 
an  Salzen  zugesetzt  worden,  hiervon  aber  waren  nur  das  Chtar  ; 
natrium  und  Chlorkaliuin  auflöslich,  die  zusammen  nicht  mehr 
als  1  pC.  ausmachen,  und  von  den  schwer  löslichen  wie  z.  IL 
von  Gips  waren  nur  sehr  geringe  Mengen  vorhanden.  Dabei 
laud  kaum  eine  Entwickelung  statt.    Als  aber  hiervon  der  grösste 
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durch  das  Ausziehen  mit  Wasser*  entfernt  worden  war, 
ekelten  sich  die  Pflanzen  besser,  wiewohl  seihst  nach  die- 
lebandlung  die  Quantität  der  zurückgebliebenen  Salze  noch 
•oss  gewesen  zu  sein  scheint.  Entschieden  zeigten  übrigens 
Versuche,  dass  die  Gerste  sich  ohne  alle  mineralischen 
tanzen  nicht  entwickeln,  kann ,  sondern  abstirbt,  wenn  sie 
Höhe  von  etwa  5  Zoll  erreicht  bat,  dass  hingegen  bei  einem 
gen  Zusatz  von  Salzen  die  Vegetation  viel  weiter  vorschrei- 
bt wie  weit  es  aber  möglich  sei,  der  Kohle  die  geringen 
en  der  verschiedenen  Salze  so«  beizumischen,  dass  sie  überall 
unässig  vertheilt  sind,  und  dass  eine  vollständige  Enlwicke- 
der  Pflanzen  erzielt  wird,  können  nur  spätere  Untersuchung 
cutscheiden. 

Audi  bei  anderen  ähnlichen  Versuchen,  welche  der  Verf. 
stellt  hat,  gab  sich  der  nachtheilige  Einfluss  der  Salze  eben 
sstitmnt  zu  erkennen.  Statt  der  Kohle  wurde  nämlich  ein 
icher  Feldspath  benutzt,  der  in  Schlesien  nahe  bei  Schrei- 
sau vorkommt,  und  auf  der  hiesigen  Königlichen  Porzellan- 
ifactur  verarbeitet  wird.  Derselbe  war  auf  dieser  Fabrik 
Ist  eiserner  Stampfen  zerkleinert  worden.  Er  wurde  theils 
angewendet,  theils  wurden  ihm  alle  die  oben  erwähnten 
zugesetzt,  und  zwar  auf  100  Theile  Feldspath  i 

Kohlensaurer  Kalk 

Kohlensaure  Magnesia 

Kohlensaures  Mänganoxydul 

Schwefelsaurer  Kalk 

Phosphorsaurer  Kalk 

Chlornatrium 

Kiesels.  Kali 

Spatheisenstcin*)  __ 
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)  Der  Spatheisenstcin  schien  sich,    da  er  in  kohlensaurem  Wasser 

dich  ist,  besser  für  die  Vcgetationsversuehe  zu  eignen,  als  gegluh- 

isenoxyd,  das  ganz  unlöslich  ist.    Der  zu  diesen  Versuchen  benutzte 

von  Loben  st  ein  und  enthielt  nach  einer  Analyse,    welche   der 

maceut  Herr  Hagen  in  meinem  Laboratorium  ausgeführt  hat: 

Eisenoxydul  45,79  p.  C. 

Manganoxydul  11,34     „ 
Kalkerde  1,08     „ 

Magnesia  3,25     „ 

Kohlensaure  39,27 „__ 

100,73     „ 
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Ausserdem  wurde  ein  Versuch  angestellt,  bei  welchem  die* 
selben  Salze  mit  Ausnahme  des  phosphorsauren  Kalks,  sowie 
ein  dritter  Versuch,  wo  sämmtliche  Salze  mit  Ausnahme  des 
kieselsauren  Kali  dem  Feldspath  beigemischt  waren.  Mit  einem 
jeden  von  diesen  drei  Gemischen  wurden  drei  kleine  Porcellan*- 
töpfe  gefällt,  und  in  jeden  3—4  Gerstenkörner  eingelegt,  die 
mit  destillirtem  Wasser  begossen  wurden.  Allein  die  Körner 
gingen  nicht  auf. 

Darauf  wurden  die  verdorbenen  Körner  herausgenommen 
und  jedes  der  drei  Gemische  mit  destillirtem  Wasser  aasgezo- 
gen. Als  nun  wieder  mit  einem  jeden  drei  Porcellantöpfe  ge- 
füllt und  in  jeden  die  Gerstenkörner  eingelegt  waren ,  gelangten 
die  Pflanzen  in  allen  drei  Gemischen  durchschnittlich  bis  zu 
einer  Hohe  von  11  Zoll,  und  entwickelten  einige  5,  andere  7 
Blätter. 

Neben  diesen  Gemischen  waren  auch  einige  Körner  von 
Gerste  in  reinen  Feldspath  eingelegt  worden.  Diese  erreichten  ,■ 
eine  Höhe  von  15  Zoll  und  entwickelten  7  vollständige  Blauer.  ' 
Dabei  setzten  sämmtliche  Pflanzen  Aehren  an,  und  eine  derselben  :i 
brachte  zwei  vollständig  ausgebildete  Körner.  Wogegen  in  &  l 
len  anderen  Versuchen  sowohl  mit  Kohle  als  mit  Feldspath  keine  * 
Spur  einer  Aehre  sich  gezeigt  hatte.  Auch  besassen  die  in  den  r 
reinen  Feldspath  erzeugten  Pflanzen  soviel  Kraft,  dass,  als  die  *- 
unteren  Blätter  schon  ganz  verwelkt  waren,  wenigstens  bei  zweien  £ 
derselben  neue  Schösslinge  hervorkamen.  « 

"Ein  ganz  ähnliches  Resultat  gab  ein  Versuch,  bei  welchem  * 
derselbe  Feldspath  angewendet  wurde,  von  dem  jedoch  ein  j= 
Drittel  fein  gemahlen  und  geschlämmt  worden  war,  Und  zwar  < 
auf  der  hiesigen  Porcellanfabrik,  wo  diess  im  Grossen  ausgeführt  a 
wird.  In  diesem  hatte  eine  Pflanze  sogar  eine  Höhe  von  20 
Zoll  erreicht,  und  lieferte  4  vollständig  ausgebildete  Körner.  > 
Ueberhaupt  waren  die  Pflanzen  in  dieser  feinkörnigen  Masse  krtf-  i 
tiger  als  die  in  dem  gröblichen  Feldspath,  aber  ihre  erste  Ent-  • 
Wickelung  hatte  eine  viel  grössere  Zeit  erfordert  als  in    diesem.  .. 

Diese  beiden   letzten   Versuche  zeigen,    von   wie    grossen   . 
Einfluss  die  mechanische  Beschaffenheit  des  Bodens  auf  die  Ve-  : 
getation  ist.     Zu  beiden  war  derselbe  Feldspath  verwendet,  beide 
waren  zu  gleicher  Zeit  begonnen  und  unter  ganz   gleichen  Um- 
ständen fortgeführt,    aber  der  Verlauf  der  Vegetation  war  bei 
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beiden  ganz  verschieden.  In  dem  grobkörnigen  Feldspath  wa- 
ren die  Körner  schon  nach  fünf  Tagen  sämmtlich  aufgegangen, 
während  sie  in  dem  feinen  acht  Tage  bedurften.  Dieser  letztere 
war  nämlich  durch  das  Befeuchten  mit  Wasser  so  hart  und  fest 
geworden,  dass  man  kaum  mit  einem  scharfen  Eisen  ein  Loch 
hineinbohren  konnte,  und  es  war  daher  natürlich,  dass  die  ent- 
stehenden Blattkeime  sich  kaum  einen  Weg  durch  ihn  zu  bahnen 
vermochten.  Als  die  Pflanzen  sich  aber  bis  zu  einer  Höhe  von 
5  Zoll  entwickelt  hatten ,  zeigten  die  in  dem  feinen  Feldspath 
ein  viel  kralligeres  Ansehn,  und  eilten  jenen  in  der  Vegetation 
voraus.  Wahrscheinlich  hat  diess  seinen  Grund  darin,  dass.  die 
feinere  Masse  die  Feuchtigkeit  besser  hält,  und  die  Kohlensaure 
und  das  Ammoniak  aus  der  Atmosphäre  in  grösseren  Mengen 
ibsorbirt. 

Ausserdem  wäre  es  auch  noch  möglich,  dass  der  Feldspath 
theilweise  zersetzt  würde,  und  dass  diess  bei  dem  feinen  leichter 
tot  sich  ginge  als  bei  dem  grobem. 

Dass  aber  die  Vegetation  in  dem  reinen  Feldspath  über- 
haupt soviel  besser  stattgefunden  hat,  als  in  dem  mit  Salzen 
versetzten,  selbst  wenn  der  auflösliche  Theil  dieser  letzteren 
durch  Ausziehen  mit  Wasser  fortgeschafft  war,  liefert  den  Be- 
weis, wie  geringe  Mengen  von  Salzen  die  Pflanzen  zu  ihrer 
Entwicklung  bedürfen  und  wie  nachtheilig  die  Anwesenheit  von 
grösseren  Mengen  ist. 

Ausser  diesen  Versuchen,  welche  bei  der  vorgeschrittenen 
Jahreszeit  im  vergangenen  Herbste  abgebrochen  werden  muss- 
ten,  hat  der  Verf.  auch  durch  Versuche  zu  erörtern  gesucht, 
in  wie  weit  die  thierischen,  und  vegetabilischen  Abfälle,  welche 
dem  Boden  zugeführt  werden,  um  seine  Ertragfähigkeit  zu  er- 
höben, diess  nur  durch  die  in  ihnen  enthaltenen  Mineralstofle 
bewirken,  oder  ob  auch  ihre  organischen  Bestandteile  eine  we- 
sentliche Rolle  dabei  spielen.  Er  ging  hierbei  von  der  Betrach- 
tung aus,  dass  wenn  ein  Boden,  von  dem  bekannt  ist,  dass  sich 
eine  bestimmte  Pflanze  vollständig  ajif  ihm  entwickeln  kann,  im 
Stande  sein  sollte,  dieselbe  Pflanze  noch  ebenso  kräftig  hervor- 
zubringen, nachdem  ihm  alle  organischen  Bestandteile,  welche 
er  enthielt,  vollständig  entzogen  worden,  diess  ein  Beweis  dafür 
sein  würde,  dass  die  Letzteren  ohne  allen  Einfluss  für  die  Ve- 
getation sind. 
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Um  zu  untersuchen  in  wie  weit  diess  der  Fall  sei,  wurde 
eine  Quantität  einer  Ackererde,  welche  nach  der  Aussage  des 
Besitzers  ohne  neue  Düngung  für  die  Bestellung  mit  Gerste 
geeignet  war,  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  zum  rollständigen 
Glühen  erhitzt  und  während  einer  Stünde  in  diesem  Zustande 
erhalten.  Nach  dem  Erkalten  zeigte  die  Masse  eine  schwarze 
Farbe  die  von  der  Kohle  herröhrte,  welche  bei  der  Zersetzung 
der  organischen  Bestandteile  zurückgeblieben  war. 

Um  dieselbe  zu  entfernen  wurde  ein  Theil  dieser  schwar- 
ten Erde  so  lange  in  einem  Strome  von  Sauerstoff  erhitzt,  bis 
sie  nichts  Verbrennliches  melir  enthielt.  Nach  dem  Glühen  im 
Sauerstoff  hatte  die  Erde  eine  rotbe  Farbe. 

Es  wurde  sowohl  in  der  ungeglühlen  als  auch  in  der  ge- 
glühten und  noch  Kohle  enthaltenden,  als  endlich  in  der  von 
allen  organischen  Bestandteilen  gänzlich  befreiten  Erde,  deren 
jede  in  einem  Gelass  aus  Porceilan  oder  Glas  enthalten  war, 
Gerste  eingelegt.  Die  Jahreszeit  war  schon  etwas  vorgeschrit- 
ten, denn  es  geschah  diess  im  Monat  Juni,  allein  die  Pflanzen- 
gingen schnell  auf  und  entwickelten  sich  in  allen  drei  Gelassen 
auf  ganz  ähnliche  Weise.  Nach  einer  Vegetationsperiode  von 
etwa  zehn  Wochen  erreichten  sie  eine  Höhe  von  etwas  mehr 
als  15  Zoll  und  hatten  sämmtlich  Aehren  angesetzt,  die  indes» 
nicht  mehr  als  4  vollständig  ausgebildete  Körner  enthielten. 

Es  geht  aus  dieser  gleichraässigen  Entwicklung  hervor,  dass 
die  geringen  Mengen  von  organischen  Besten,  welche  sich  in 
den  gewöhnlichen  Ackererden,  wenn  sie  nicht  frisch  gedüngt 
sind,  vorfinden,  auch  einen  kaum  bemerkbaren  Einfluss  auf  die 
Vegetation  ausüben.  Zum  Vergleich  war  zu  derselben  Zeit  von 
derselben  Gerste  in  eine  Gartenerde  eingelegt  worden,  die  im 
Jahre  zuvor  frischen  Dünger  erhallen  halte;  dieselbe  war  in 
einem  Blumentopfe  von  Porceilan  enthalten,  der  neben  den  im 
vorigen  Versuche  erwähnten  aufgestellt  wurde.  In  dieser  Erde 
war  die  Vegetation  ungleich  kräftiger  und  die  Halme  viel  stär- 
ker als  in  der*  Ackererde.  Die  Pflanzen  erreichten  zwar  keine 
grössere  Höhe  als  in  jener  und  die  Aehren  enthielten  auch  nur 
fünf  Körner,  aber  die  ganze  Pflanze  war  viel  blattreicher  und 
üppiger. 

Es  wäre  möglich,  dass  die  Gartenerde  die  für  die-  Gerste 
liüthi^en  mineralischen  Bestandteile  in  einem  leichter  assimilir- 
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baren  Zustande  enthalten  hat  als  die  Ackererde,  und  dass  hierauf 
Are  grössere  Fruchtbarkeit  beruhte,  indessen  drängt  sich  doch 
der  Gedanke  auf,  dass  die  organischen  Substanzen  derselben 
nicht  ohne  Einfluss  geblieben  sind. 

Um  bestimmter  zu  erfahren  ob  und  in  wieweit  diess  der 
Fall  gewesen  ist,  versuchte  der  Verf.  den  Boden  zu  düngen 
ohne  den  Dünger  mit  demselben  in  Berührung  zu  bringen,  so 
also  dass  dieser  seine  Wirkung  nur  aus  der  Entfernung  ausüben 
konnte. 

Zu  dem  Ende  wurde  eine  Quantität  von  der  in  einem 
Strome  von  Sauerstoff  geglühten  Ackererde  in  ein  Glas  ge- 
bracht, das  in  ein  Gefäss  aus  Zink  eingesetzt  war,  und  diess  letz- 
tere durch  eine  hohe  Glosglocke  hermetisch  verschlossen,  nach- 
dem zuvor  8  Gerstenkörner  in  die  Ackererde  eingelegt  waren. 
Unter  der  Glocke  befand  sich,  getrennt  von  der  Ackerde,  eine 
Quantität  frisch  gedüngter  Gartenerde.  Un)  sicher  zu  sein,  dass 
das  für  die  Vegetation  nöthige  Sauerstoflgas  stets  in  hinreichen- 
der Menge  gegenwärtig  sei,  wurde  £  Kub.  Fuss  atmosphärische 
Luft  jeden  Tag  mittelst  eines  Aspirators  durch  die  Glocke  ge- 
sogen. Damit  sich  aber  der  Einfluss  des  Düngers  um  so  be- 
stimmter erkennen  lasse,  wurde  diese  atmosphärische  Luft,  bevor 
sie  in  die  Glocke  eintrat,  von  allem  Ammoniak  und  aller  Koh- 
lensäure befreit  Auch  war  dafür  gesorgt,  dass  die  Pflanzen 
während  der  Vegetation  mit  destillirlem  Wasser  begossen  wer- 
den konnten,  das  frei  von  Kohlensäure  war  und  unter  die  Glocke 
gebracht  werden  konnte,  ohne  mit  der  äussern  Luft  in  Berüh- 
rung xu  kommen. 

Neben  diesem  Apparat,  der  vor  einem  nach  der  Sonnen- 
seite liegenden  Fenster  stand,  wurden  noch  zwei  ganz  ähnliche 
aufgestellt.  Der  eine  derselben  enthielt  gleichfalls  von  der  im 
Sauerstoff  geglühten  Ackererde,  der  andere  aber  dieselbe  Erde 
in  ihrem  ungeglühten  Zustande  mit  allen  ihren  organischen  Be- 
standteilen. In  beiden  Apparaten  aber  fehlte  die  gedüngte 
Gartenerde. 

Unter  allen  drei  Glocken  war  die  Gerste  in  den  letzten 
Tagen  des  Juni  eingelegt  worden,  unter  jede  8—10  Kürner. 
Innerhalb  der  ersten  14  Tage  war  kein  Unterschied  in  der  Ent- 
wicklung der  Pflanzen  wahrzunehmen.  Von  dieser  Zeit  aber 
zeichneten  sich  die  unter  der  ersten  Glocke  vor    detv   tavtan. 
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andern,  bei  welchen  die  Gartenerde  felille,  selir  auffallend  aus. 
Nach  elwa  drei  Wochen  war  die  Vegetation  in  den  beiden 
letzleren  beendet,  die  Pflanzen  hallen  eine  Hülic  zwischen  7  und 
11  Zoll,  einzelne  sogar  bis  17  Zoll  erreicht  und  das  dritte  oder 
vierte  l'.lüll  entwickelt,  wurden  aber  zuletzt  weiss  und  welk. 
Dagegen  fuhren  die  unter  der  ersten  Glocke  befindlichen  Pflan- 
zen, welche  ihnen,  wie  gesagt,  um  diese  Zeit  nur  wenig  vurau> 
waren,  fort  sich  zu  entwickclu.  Nach  etwa  acht  Wochen  fin- 
gen sie  an  Aehren  anzuselzeu,  deren  Kürnerzahl  zwischen  2  und 
8  schwankte,  und  dabei  hatten  sie  eine  Höhe  von  24—28  Zoll  er- 
reicht, so  dass  sie  sich  in  ihrer  Glucke  bedeutend  krümmen 
inussten.  Auch  hatten  sie  mehrere  Schösslinge  getrieben.  Ueber- 
haiin t  gelangten  sie  zu  einem  viel  kräftigeren  Ansehn,  als  die  in 
derselben  Erde  gezogenen  Pflanzen,  welche  sieh  unbedeckt  ent- 
wickelt hatten,  während  die  unter  den  Glocken  ohne  Garten- 
erde gezogenen,  weit  hinter  jenen  zurückblieben.  Nur  die  Kör- 
ner hatten  sich  nicht  ausgebildet,  sondern  waren  säinmtlich  taub. 

Es  geht  aus  diesen  Versuchen  hervor,  dass  der  Dünger 
eine  Wirkung  ausübt,  auch  wenn  er  gar  nicht  mit  dein  Boden 
in  Berührung  ist.  Schon  Theodore  von  Sanssure'J  hat  ei- 
nen ähnlichen  Versuch  angestellt,  indem  er  Zuckererbsen  unter 
einer  Glocke  in  deren  oberem  Theile  ein  GeCäss  mit  Dünger  befe- 
stigt war,  wachsen  liess,  wobei  er  ebenfalls  einen  vorteilhaften 
Einfluss  des  Düngers  auf  die  Vegetation  beobachtete.  Indessen 
konnte  man  gegen  Saussure's  Versuche  einwenden,  dass  er 
die  Pflanzen  nicht  in  Erde,  sondern  in  Wasser  wachsen  liess, 
und  ihre  Entwicklung  nur  während  zehn  Tagen  beobachtete.  In 
dieser  ersten  Entwicklungsperiode  aber  erhält  die  Pflanze  noch 
hinreichend  Nahrung  aus  dem  eigenen  Saamenkorn,  so  dass  eine 
Täuschung  wohl  möglich  gewesen  wäre.  In  dem  eben  erwähn- 
ten Versuche  aber  ist  das  Resultat  so  schlagend,  dass  kein  Zwei- 
fel obwalten  kann. 

Man  könnte  behaupten,  dass  die  Gartenerde  hier  nur  inso- 
fern gewirkt  habe,  als  sie  der  Luft,  welche  mit  den  Pflanzen 
in  Berührung  kam,  die  ihr  zuvor  entzogene  Kohlensäure  und 
das  Ammoniak  ersetzte,  und  dass  sie,  wenn  diese  in  jener  Luft 
verbanden  gewesen  wären,  gar   keinen  Eintluss  ausgeübt   haben 
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würde.  Ich  bedauere ,  dass  .die  fm  Herbst  schon  vzu  weit  vor- 
geschrittene Jahreszeit  mir  nicht  mehr  gestattete,  diesen  Eior 
wand  difrth  vergleichende  Versuche  zu  widerlegen.  Indess  war 
das  gante  Aüssebn  und  die  Entwicklung  der  Pflanzen  mite*  der 
Glocke,  wo  zugleich  Gartenerde  war,  soviel  kräftiger  als  bei 
denen,  welche  sich  in  demselben  Boden  ohne  bedeckt  zu  sein, 
entwickelt  hatten,  dass  ich  nicht  zweifle  das  Resultat  werde 
ebenso  günstig  ausfallen,  wenn  die  Luft  nicht  zuvor  von  jenen 
Stoffen  befreit  wird.  Da  aber  der  Dünger  eine  so  entschiedene 
Wirkung  aus  der  Entfernung,  also  nur  durch  seine  organischen 
Bestandteile  ausübt,  so  ist  man  gezwungen  zuzugeben,  dass 
diese  Bestandteile  auch  einen  ähnlichen  Erfolg  bei  gewöhnli- 
cher Düngung  haben. 

Fasst  Inan  hiernach  die  Ergebnisse  der  vorstehenden  Un- 
tersuchung zusammen,  so  sind  sie  folgende: 
1.  Ohne  die   Gegenwart  von    mineralischen    Stoffen    erreicht 
die  Gerste  nur    eine  Höhe    von    etwa  5  Zoll    und    stirbt 
dann  ab. 
%  2.  Bei  Gegenwart  einer  sehr  geringen  Menge  vqn  minerali- 
schen Stoffen  findet  eine  vollständige  Entwicklung  statt. 

3.  Ist  eine  etwas  grössere  Menge  vorhanden,  so  entwickelt 
sich  die  Pflanze  kümmerlich  oder  gar  nicht. 

4.  In  reinem  Feldspath  erlangt  die  Gerste  eine  vollständige 
Ausbildung  und  bringt  Saamen  hervor. 

5.  Je  nachdem  der  Feldspath  als  gröberes  oder  feineres  Pul- 
ver angewendet  wird ,  ist  der  Verlauf  der  Vegetation  ver- 
schieden. 

6.  Der  Dünger  übt  auch  aus  der  Entfernung  seine  befruch- 
tende Wirkung  aus.  Er  wirkt  daher  nicht  allein  indem  er 
dem  Boden  gewisse  mineralische  Stoffe  zuführt,  sondern 
seine  organischen  Bestandteile  tragen  auch  und  zwar  we-* 
sentlich  zur  Beförderung  der  Vegetation  bei. 
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XV. 

Ueber  das  galvanische  Verhalten  und  die 
Leitungstätigkeit    der    Mineralkörper    ab 

Kennzeichen. 

Von 
Prof.  v.  KobeU. 

(Gel.  Anzeigen  der  k.  baier.  Akademie  der  Wissenschaften») 

Bekanntlich  werden  zur  Erzeugung  eines  galvanischen  Stro- 
mes drei  chemisch  verschiedene  leitende  Substanzen  erfordert, 
wovon  die  eine  gewöhnlich  ein  zusammengesetztes  Fluidun  ist. 
Wenn  der.  galvanische  Strom  eine  hinlängliche  Stärke  besitzt,  so 
wird  der  flüssige  Leiter  zersetzt  und  besteht  er  aus  einer  geeig- 
neten SalzauQösung,    so  begiebt  sich  die  Säure  oder  ihr  Stell- 
vertreter zu   dem  positiven  festen  Leiter  oder  zur  Anode,  die 
Base  dagegen  zu  dem  negativen  oder  zur  Kathode*    Bei  aufge- 
lösten Metaljsalzen  wird  das  Metall  auf  der  Kathode  oft  reguli- 
nisch ausgeschieden.     Es  schien  mir  zur  Erweiterung  der  mi- 
neralogisch* n  Kennzeichen  von  Interesse,    das  galvanische  Ver- 
halten vorzüglich  der  natürlich  vorkommenden  metallischen  Ver- 
bindungen zu  untersuchen,    zunächst  in  Combinatioo  mit  Zink, 
gegen  welches  sie  sämmtlich  negaliv  sind  und  als  Kathoden  ge- 
braucht wurden.     Da  es  mir  dabei  nur  um  leicht  nachweisbare 
Kennzeichen  zu  thun  war,   so   wählte  ich   folgendes  Verfahren. 
Ich  verschaffte  mir  mehrere  Kluppen  von  Zinkblech,  indem  ich 
solches  Blech  zu  Streifen  von  ohngefahr  6  Zoll  Länge  und  \  Zoll 
breit  schnitt  und   die  Enden   zusammenbog.     Das  zu   prüfende 
Mineral  wurde  als  ein  Stück  von  einigen  Linien  Grösse  mit  den 
Enden  der  Kluppe  gefasst  und  in   eine  Auflösung  von  Kupfervi- 
triol eingesenkt.    Der  dabei  entstehende  galvanische  Strom,  wenn 
das  Mineral  ein  Leiter,  ist  schnell  vorübergehend,    da  sich  das 
Zink   sogleich   mit  Kupfer  belegt  und    die    weitere    galvanische 
Wirkung  auf  die  Probe  selbst  nur  von   sehr  geringem  Einflüsse 
ist;  gleichwohl  werden  dabei  alle  besseren  Leiter  leicht  erkannt, 
indem  sie  sich  mehr  oder  weniger  schnell  mit  Kupfer  belegen. 
Da  nur  einige  Zinkstreifen  und  eine  kleine  Schaale   mit  Kupfer- 
TitrioUösung  zu  den  Versuchen  nothwendig,  so  dürften  die  daraus 
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ergebenden  Kennzeichen  als  Controle  oder  Zugabe  anderer 
en  Werth  baben.  Bei  Anstellung  der  Versuche  selbst  ist 
zu  bemerken,  dass  die  Enden  der  Kluppe  rein  gefeilt  und 
Voben  ganz  frisch  geschlagene  Bruefi-  oder  Spältungsstücke 
müssen  und  dass  man  beim  Einklemmen  oder  Fassen  mit 
Kluppe  darauf  achte,  das  Zink  wo  möglich  mit  Flächen  der 
e,  nicht  mit  Ecken  oder  scharfen  Kanten  in  Berührung  zu 
jen. 

Die  Versuche  wurden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  .  ange- 
;,  bei  erhöhter  wird  die  Wirkung  rerstärkt.  Das  Eintauchen 
Proben  dauerte  1  Minute,  dann  wurden  sie  in  Wasser 
icht  und  abgespult  und  mit.  eifwm  Tuche  getrocknet. 
Es  zeigten  sich  als  gute  Leiter  und  belegten  sieh  schneR 
Kupfer:  * 

Amalgam. 

Antimon  gediegen. 

Antimonsüber. 

Antimonfahlerz. 

Arsenik  gediegen. 

Arsenik  fahlerz. 

Arsenikkies  prismatischer. 

Arsenikkies  axotomer. 

Blältererz. 

Bleiglanz. 

Buntktipfererx. 

Glanzkobalf. 

Gold  gediegen. 

Graphit. 

Kupferglanz. 

Kupferkies. 

Magneteisenerz. 

Magnetkies« 

Nickelwismulhghmz. 

Palladium  gediegen. 

Platin  gediegen. 

Rothnickelkies. 

Schrifttellur. 

Schwefelkies  tess. 

Schwefelkies  rhomb. 


78    ▼»  JUfctU:  ;P#Mw  das.f  alv tpUe^c  VerMltM  :•»*  4iP  l 

Schwefelkobalt.  . 

,  Selenblei. 

Silber  gediegen. 

Speisskobalt. 

Tesseralkies  von  Modum  FeAs3. 

Weisskupfererz. 

Wismuth  gediegen. 
Wenn  man  ein  Stückeben  Kupferkies  nur  an  den  Berüh- 
rungspunkten mit  Kupfer  überlaufen  lässt  und  dann,  herausnimmt 
und  abtrocknet,  so  überläuft  es  in  kurzer  Zeit  mit  schonen 
hunten  Farben.  Ich  habe-  schon  früher  einmal  dies©  interessante 
Erscheinung  erwähnt,  tlie  man,  bei  grösseren  Stucken  herror- 
bringen  kann,  wenn  man.  sie  mit  frischen  Bruehfläcben  auf  ein 
Zinkblech  legt  und  so  einige  Secunden  lang  in  Kupfervitriol  ein- 
taucht. Eisenkies  zeigt  die  Erscheinung  nieflt,  Magnetkies  aber 
zeigt  blaue  Anlauflarbe.  — 

Weniger  gut  leitend  als  die  vorigen  belegten  rieh  in  der  Nähe 
der  Berührungsstellen  mit  Kupfer: 

Antimonsilberblende. 

Arsensilberblende. 

Bournonit  (schwach). 

Glaserz. 

Ilmenit  (schwach). 

Molybdänglanz. 

Tellur  gediegen. 

Titaneisen  von  Egersund  (schwach)* 

Wismuthglanz  (schwach). 

Zinkblende,  wenn  eine  Spaltungsfläche  hut  dem  Zink 
berührt  wurde. 
Zinnstein  in  den  schwärzlichbraunen  Kristallen*  Hier  zeigte 
sich  die  seltsame  Erscheinung,  dass  von  einem   und   demselben 
Krystalle   die   Innern   gelblichen    stark   durchscheinenden  Theile 
fast  gar  nicht  mit  Kupfer  belegt    wurden,    während    sich    die 
äusseren    schwärzlichen    und    fast  undurchsichtigen  gut  leitend 
zeigten.    Es  konnte  an  letztern  keine  sichtbare  Einmengung  be- 
merkt werden,  auch  keine  'Wirkung  auf  die  Magnetnadel. 
Nicht  leitend  zeigten  sich  unter  diesen  Verhältnissen: 

Antimonblende. 

Antimonglanz. 
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Braunit.  ' ' 

Chlorquecksilber. 

Chlorsilber. 

Chromeisenerz. 

Dufrerfovsit. 

Eisenglanz  vom  Fichtelgebirg. 

Eisenglanz  von  Elba. 

Eisenglanz  fasriger. 

Federert. 

Franklinit. 

Geokronit. 

Hauerit. 

Hausmannit. 

Jamesonit. 

Kibdelophan  (Spur). 

Manganglanz. 

Manganit  - 

Operment. 

Psilomelan. 

Pyrolusit. 

Realgar. 

Rothkupfererz. 

Rutil. 

Silberfehlerz  von  Freiberg. 

Sprödgiäserz  (Spur). 

Tanlalit.  : 

Uranpecherz.  ,        .      .       ' 

Wolfram. 

YttertantaL 

Zinkenit.  ^ 

Zinnober. 

Zinnerz  kornisches.  .'■:■. 
Es  sind  auf  diese  Weise  mehrere  ähnliche  Mineralien  sehr 
t  zu  unterscheiden,  z.  ß.  Magneteisenerz  von  Titaneisen, 
»meisenerz  etc.,  Bleiglanz  von  den  verschiedenen  Verbin- 
en von  Schwefelblei  und  Scbwefelantimon,  Fahlerz  von  Du- 
>ysit,  Bournonit  etc.,  Graphit  von  Molybdänglanz,  manchem 
en  Glimmerschiefer  etc. 
Die  meisten  Oxydverbindungen  der  Metalle  zeigen,  M*  ^^^ 
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die    nichtmetdllischen    Substanzen,    kerne    zur   Stromerzeugung 
hinlängliche  Leitungsfahigkeit ,    wenn   sie  auch  nicht   zu  ausge- 
machten Isolatoren  gehören;  manche  Metallverbindungen  werden 
aber  leitend,  wenn  sie  vorher  vor  dem  Löthrßhre  im  Reduktions- 
feuer geschmolzen  wurden,  wie  z.  B.  die  Kupferoxydverbindungeo, 
Chlorkupfer,  Chlorsilber  etc.     Wenn  Rotheisenerz  und  Braun- 
eisenerz im   Reduktionsfeuer  anhaltend  scharf  geglüht    werden, 
überlaufen  sie  ebenfalls  mit  Kupfer;    beim  Pyrolusit   und  Mao- 
ganit  zeigt  sich  nach  dem  Glühen  zwar  kein   deutliches  Ueber-   , 
laufen  mit  Rupfer,   doch  wird  etwas  davon  abgesetzt,   wie  sich  5 
nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  vor  dem,  Löthrohre .  zeigen  ■$ 
lässt.     Das  Verhalten  der  Manganerze  überhaupt  ist  auffallend,  ^ 
da  wenigstens   das  Manganperoxyd   gewöhnlich  au  den   bessert  ;V 
Leitern  gerechnet  wird.  —  .,.,..  * 

Interessant  ist  auch  das  Verhaken  der  Anthracite.  Ic^  t 
untersuchte  mehrere  von  verschiedenen  Fundorte*»*  Als  gut  lo-  ]t 
tend  zeigte  sich  ein  Antbracit  von  lichter,  stahlgrauer  Farbe*  ^ 
angeblich  von  Schönfeld  im  Erzgebirge;  er  ist  schiefrig  und  vm  v 
gelblichem  Kalksinter  durchsetzt.  Eine  andere  Varietät  von  Lisch-  ^ 
witz  bei  Gera  und  von  Quetschen  bei  Hof,  mit  graulichem  Kalk-  !l?l 
spath  verwachsen  auf  dichtem  Uebergangskalk,  belegte  sich  wäh-  ^ 
rend  einer  Minute*)  ebenfalls,  wenigstens  um  die  Berührung»-  j= 
stellen.  Die  meisten  Anthracite  aber,  die  ich  prüfen  konnte,^ 
zeigten  kein  Belegen,  so  die  Anthracite  von  Hattingen  «L 
Jülch'schen,  von  Südwallis,  auch  ein  schw&rztichgrauer  von  i^ 
Schönfeld  und  die  ausgezeichneten  Varietäten  von  Schnilkill  in  ,B 
Nordamerika.  > 

Es  werden  zahlreiche  Beispiele  angeführt,  wie  durchsetzende  % 
Basalte ,  Dplerite ,  Phonolithe ,  Porphyre  und  Melaphyre ,  sog«1  v 
Diorite,  Stein-  und  Braunkohlen  in  ihrer  unmittelbaren  Nähe  i|  ^ 
Antbracit  verwandelt  haben  und  die  Geologen  heben  diesen  üäh  -p 
stand  besonders  hervor,    um   damit  die.  pyrogeae  Natur 


*)  Das  Eintauchen  auf  die  Daner  einer  Minute  istiireckaiäaig,;.L—  ^ 
bei  längerem  Eintauchen  wirkt  die  leitende  Substanz  nicht  meJur.  ftUti? 
zur  Belegung,  sondern  das  einmal  angeschossene  Kupfer  wird  nun  djjr  " 
Leiter  und  das  langsame  Ueberziehen  der  Masse  erfolgt,  wie  das  Ueber-  ~ 
ziehen  der  Farben  in  der  Galvanographie,  mehr  durch  Ausbreitung  wri 
Uebenvuchern  der  Kupfertheilchen,  die  an  ein  bereits  vorhandenes  ä& 
anschliessen,  als  durch  die  Leitung  der  Unterlage. 
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Gesteine  darzuthun.  Von*  besonderem  Interesse  ist  das  Vor- 
kommen eines  solchen  Falles  am  Meissner  in  Hessen,  wo  eine 
Bisaltmasse  von  mehreren  100  Fuss  Mächtigkeit,  ein  Braunkohlen- 
hger,  von  dem  sie  nur  durch  eine  dünne  Thonschicht  getrennt 
ist,  überdeckt  Die  Braunkohle  ist  abwärts,  auf  7 — 8  Fuss  weit, 
nehr  oder  weniger  verändert,  und  die  dem  Basalt  zunächst  He- 
genden Theile  zeigen  eine  stängliche  Absonderung  und  sind  in 
Antbracit  verwandelt,  während  sich  weiter  Uebergänge  bis  zur 
unveränderten  Braunkohle  verfolgen  lassen.  Ich  habe  diese 
Stangenkohle  vom  Meissner  geprüft,  sie  zeigte  aber  durchaus 
kein  Belegen.  Vor  dem  Löthrohre  verhielt  sie  sich  übrigens  wie 
lie  meisten  Anthracite.  indem  sie  im  Kolben  nur  Wasser  und 
(einen  Theer  absetzte,  jedoch  .einen  mehr  brenzlichen  Geruch 
entwickelte  als  es  bei  anderen  der  Fall  ist.  Um  diese  Erschei- 
nungen aufzuklären,  stellte  ich  einige  Versuche  mit  Schwarz - 
lohlen  an.  Ich  erhitzte  kleine  Stücke  in  einem  lose  bedeckten 
Platintiegel  über  der  Weingeistlampe,  bis  sich  keine  brennbaren 
Gasarten  mehr  entwickelten.  Dabei  waren  die  Kohlen  durch 
ihre  ganze  Masse  in's  Glühen  gekommen.  Ich  untersuchte  nun 
solche  leicht  gebrannte  Koks,  sie  zeigten  sich  aber  eben  so 
wenig  leitend  als  die  Steinkohlen  selbst,  nur  an  einzelnen  Stellen 
in  der  Nähe  des  Zinks  erschien  an  einigen  ein  Kupferanflug. 
Wenn  ich  aber  diese  Koks  weiter  in  der  Pincette  vor  dem  Löth- 
rohre durchglühte,  so  zeigten  sie  sich  nun  gut  leitend  und  über- 
liefen schnell  mit  Kupfer.  < 
So  verhalten  sich  alle  Stein-  und  Braunkohlen,  und  auch 
die  gewöhnlichen  Holzkohlen  werden  erst  leitend,  wenn  sie  in 
einem  Hitzgrade,  wie  ihn  das  Löthrohr  hervorbringt,  durchge- 
glöht  werden.  Es  geht  daraus  deutlich  hervor,  dass  die  Stangen- 
kohie  des  Meissner  keiner  heftigen  Glühhitze  ausgesetzt  ge- 
wesen sein  kann,  denn  Koks,  die  einmal  so  stark  gebrannt 
wurden,  dass  sie  gute  Leiter  sind,  verlieren  diese  Eigenschaft 
nicht,  auch  wenn  sie  feuchter  Luft  ausgesetzt  sind  und  Wasser 
angenommen  haben,  wie  überhaupt  diese  Körper  ausser  ihrer 
Verbrennlichkeit  zu  den  unveränderlichsten  gehören.  —  Nun 
sollte  man  freilich  denken,  dass  eine  feuerflüssige  Basaltmasse 
von  solcher  Mächtigkeit,  wie  die  am  Meissner,  besonders  als 
Ueberlagerungsmasse  eine  bedeutende  Hitze  auf  die  Unterlage 
ausgeübt  habe,    und   es  bleibt  das   angegebene  \eY\\a\ta\    öät 

Journ.  /.  praku  Chemie,  L.   2.  6 
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StangeDkohle  immer  rätbselliafl,  wenn  man  auch  annimmt,  dass 
die  Zwischonlage  des  Tbons  (ist  dieser  hartgebrannt?)  die  Wir- 
kung auf  die  Kohlen  geschwächt  habe.  Leider  fehlt  es  mir  an 
Vorkommnissen  von  Anthracit ,  welcher  aus  Kohlen  durch  ■  un- 
mittelbare Berührung  mit  vulkanischen  oder  pyrogenen  Gesteinen 
gebildet  wuqde.  Den  Geologen  wird  aber  das  hier  erwähnte 
Experiment  zur  Prüfung  der  galvanischen  Leitungsfahigkeit  ein 
willkommenes  Kennzeichen  sein,  um  zu  entscheiden,  ob  solche 
Koks  einer  hohen  Hitze  ausgesetzt  waren  oder  nicht,  denn  was 
oben  von  dem  Durchglühen  der  Steinkohlen  vor  deui  Lothrohre 
gesagt  wurde,  gilt  natürlich  auch  von  den  Anthraciten ;  alle  wer- 
den nach  einer  solchen  Erhitzung  gut  leitend  und  auch  bei  de 
nen,  welche  für  sich  schon  leitend  sind,  zeigt  sich  diese  Eigen- 
schaft nach  solchem  Durchglühen  erhöht.  Dass  dieses  Glühen 
übrigens  gar  kein  ausserordentlicher  Hilzgrad  ist,  kann  man 
daraus  entnehmeu,  dass  es  noch  lange  nicht  hinreicht,  um  z.  B< 
leichflüssige  Silicate,  die  nicht  viel  schwerer  schmelzbar  sind  aie  t 
gewöhnliches  Glas,  in  Stücken  von  halber  Erbsengrosse  in  voll- 1 
kommenen  Fluss  zu  bringen. 

Ob  durch  fortschreitende  Zersetzung  von  Steinkohlen  oh* : 
Feuer  ein  leitender  Anthracit  entstehen  könne,  wissen  wir  nicht,  [ 
der  Anthracit  von  Hol  scheint  dafür  zu  sprechen.  Ein  durch  >. 
Verkokung  entstandener  leitender  Anthracit  mag  aber  in  sek;; 
verschiedenen  hohen  Ilitzgraden  sich  befunden  haben,  hierüber 
giebt  unser  Experiment  keiuen  Aufschluss;  zeigt  dagegen  lüV 
aller  Bestimmtheit,  dass  ein  niclitleit  ender  Anthracit  in  keiner  *, 
heftigen  Glühhitze  sich  befunden  habe,  in  keinem  Falle  in  ein«;  <. 
Hitze,  wie  sie  erforderlich  wäre,  um  Sandsteine  zu  fritten  od*  . 
die  beobachteten  durchsetzenden  Gesteiue  zum  Schmelzen  fll  j 
bringen.  ,.-.  < 

Die  geeigneten  Untersuchungen  der  hier  einschlägigen  FMk  ■ 
dürften  uns  wichtige  Aufschlüsse  über  manche  Gesteinsbildungn  , 
and  geologische  Erscheinungen  geben,  wie  sie  kaum  auf  irgend  . 
einem  andern  Wege  so  leicht  und  sicher  erhalten  werden  können«: : 
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XVI. 

Ueber  die  Schwefelsäuren. 

Von 
JT.  Vordos  nnd  A..  Getis. ' 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.  XXV11J,  461 J 

Band  XL1X,  417  dieses  Journals  haben  Sobrero  und 
Selmi  die  Resultate  einiger  Versuche  über  die  Zersetzungspro- 
dnkte  düs  Schwefelwasserstoffs  und  der  schwefligen  Säure  bei 
Gegenwart  von  Wasser  veröffentlicht. 

Diese  Reaktion  war  schon  von  Wackenroder  und  Len- 
oir  studirt  und  als  Endprodukt  derselben  die  Pentathionsäure 
aufgefunden  worden. 

Sobrero  und  Selmi  stellten  die  Frage  auf,  ob  diese  Säure 
die  einzige  unter  diesen  Umständen  erzeugte  sei  und  hielten  es 
der  Mühe  werth,  die  Flüssigkeit  zu  untersuchen,  obgleich  die 
Antwort  auf  die  Frage  ohne  neue  Versuche  gegeben  werden 
konnte.  Sie  fanden  in  der  Flüssigkeit  ausser  der  Pentathion- 
säure: Tetrathionsäure,  dithionige  Säure  und  Schwefelsäure. 

Diese  beiden  Chemiker  sagen:  „Es  wäre  von  Wichtigkeit 
aoszumitteln,  ijnter  welchen  Umständen  sich  die  eiqe  oder  die 
andere  der  erwähnten  Säuren  bildet;  jedenfalls  ist  der  Unter- 
schied der  Produkte  von  dem  relativen  Verhältnisse  beider  Gase, 
ausserdem  von  dem  Concentrationsgrade  der  Flüssigkeit,  in  der 
die  Zersetzung  vor  sich  geht,  und  endlich  von  der  Temperatur 
abhängig.     Wir  haben  in  dieser*  Hinsicht  kein  einziges  Factum.44 

Es  ist  unsere  Ansicht,  dass  derartige  Fragen  bei  dem  jetzi- 
gen Standpunkte  der  Wissenschaft  nicht  mehr  aufgestellt  werden 
dürfen,  da  man  zu  ihrer  Lösung  nur  an  eine  der  Haupteigen- 
schaften der  Pentathionsäure  und  ihrer  Salze  zu  denken  braucht, 
welche  wir  in  unserer  letzten  Abhandlung  über  die  Schwefel- 
säuren angegeben  haben. 

Aus  unseren  in  dieser  Abhandlung  veröffentlichten  Resulta- 
ten gebt  hervor,  dass  die  Pentathionsäure,  sowohl  frei,  als  auch 
an  Basen  gebunden,  ein  ausserordentlich  veränderlicher  Körper 
ist.  Die  Sauren  der  Thionreihe  sind  um  so  veränderlicher,  je 
mehr  sie  Schwefel  enthalten,    und  die  Pentathionsäure,  als   die 

6* 
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schwefelreichste  Säure  dieser  Reihe,  ist  auch  diejenige,  die  sich 
am  leichtesten  zersetzt. 

Eine  wässrige  Lösung  der  Pentathionsädre  oder  die  eines 
ihrer  Salze  kann  nicht  ohne  Trübung  aufbewahrt  werden.  So- 
gleich nach  ihrer  Bereitung  verliert  sie  ihre  Durchsichtigkeit  und 
es  bildet  sich  ein  Absatz  von  Schwefel,  der  an  den  Wänden 
des  Gelasses  krystallinisch  erscheint.  Das  erste  Produkt  die- 
ser Zersetzung,  welches  durch  die  Gleichung; 

S60§,  MO  =  S4Oft,MO  +  S 
ausgedrückt  werden  kann,   ist  die  Tetrathionsäure.    Die  Herren 
Sobrero    und    Selmi  hätten    demnach  voraussehen    können, 
dass  diese   Säure   unter  den  Resultaten  einer  Reaction,    deren 
Endprodukt  die  Pentathionsäure  ist,  gefunden  werden  musste. 

Die  Zersetzung  ist  aber  noch  nicht  beendigt.  Die  Tetra- 
thionsäure, geht  in  die  Trithionsäure  über.  Denn,  wenn  man 
eine  grosse  Menge  einer  Lösung  von  pentathionsaurem  Baryt 
dargestellt  hat  und  die  Lösung  in  mehrere  Theile  theilt,  um 
mehrere  Analysen  zu  verschiedenen  Zeiten  ausführen  zu  können, 
so  bemerkt  man,  dass  die  Niederschläge,  die  auf  Zusatz  von 
absolutem  Alkohol  entstehen  um  so  geringere  Menge  Chlor  ab- 
sorbiren,  je  mehr  man  sich  von  der  Zeit  ihrer  Darstellung  ent- 
fernt. Vergleicht  man  die  Aequivalentenzahl  des  absorbirten 
Chlors  mit  der  des  schwefelsauren  Baryts,  der  durch  Glühen 
des  Salzes  entstanden  ist,  so  findet  man,  dass  die  Kry stalle  in 
den  ersten  Tagen  8—9  Aequivalente  Chlor  und  späther  hin  nur 
7  Aequivalente  absorbiren.  Von  diesem  Augenblicke  an  giebt 
die  Flüssigkeit,  die  bis  dahin  durch  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul  geib  gefärbt  worden  war,  mit  diesem  Reagens  schwärzli- 
che Niederschläge,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  trithionsauren 
Baryt  enthält,  wo  dann  salpetersaures  Quecksilberoxydul  einen 
schwarzen  Niederschlag  erzeugt,  und  jedes  Aequivalent  nur  noch 
4  Aequivalente  Chlor  absorbirt. 

Die  verschiedenen  Säuren  der  Thionreihe  werden  durch 
Chlor  sämmtlich  in  Schwefelsäure  verwandelt  und  absorbiren  in 
der  Thal  sehr  verschiedene  Mengen  dieses  Körpers,  wie  aus 
folgenden  Gleichungen  hervorgeht: 

S506+C1104-10HO=5S03  +  10C1H 
S406  +  CI  7+  7HO=4S03  +  7CIH 
S,04  +  C1  4+  4HO  =  3S03-f-  4CUL 
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Aas  dem  Vorstehenden  geht  hervor,    dass  die   Saure  S306 
sich  ebenso  wie  die  Säure  S405  unter    den  Zersetzungsproduk- 
ten der  Pentathionsäure  vorfindet  und   folglich   auch   unter  den 
Produkten  der  Reaktion  der  schwefligen  Säure   und  des  Schwe- 
felwasserstoffs   bei  Gegenwart   von   Wasser.     Wenn   die   Herren 
Sobrero   und   Selmi   die   Gegenwart  der  Trithionsäure   nicht 
nachweisen  konnten,  so  lag  diess  nur  daran,  dass  sie  mit  frisch 
dargestellten   Produkten   operirten.     Die  Bildung  der   Schwefel- 
säure und  der  dithionigen  Säure  ist  ebenfalls  leicht  zu   erklären. 
Mle   Säuren   der  Thionreihe   können,    abgesehen    von    den    er- 
wähnten Veränderungen,  eine  Endzersetzung  erleiden,  deren  Pro- 
dukte die  Schwefelsäure,  die  schweflige  Säure   und   eine  verän- 
derliche Quantität  Schwefel  sind.     Die    Schwefelsäure  rührt  von 
der  letzten  Zersetzung,  die  stets  mit  einer    geringen  Menge   der 
Produkte  stattfindet,  her. 

Die  aus  derselben  Ursache  entstandene  schweflige  Säure 
verwandelt  sich  im  Augenblicke  der  Sättigung  der  Flüssigkeiten 
in  schwefligsaures  Salz,  das  wieder,  durch  Aufnahme  von  Schwe- 
fel, der  stets  in  grossem  Ueberschuss  in  der  Flüssigkeit  vor- 
handen ist,  in  dithionigsaures  übergeht. 

Wir  benutzen  schliesslich  die  Gelegenheit,  um  einige  Reak- 
tionen der  Säuren  der  Thionreihe  anzugeben,  die  sich  bis  zu 
einem  gewissen  Grade,  auf  die  vorstehenden  Veränderungen  be- 
ziehen. Wir  meinen  die  Einwirkung  der  Alkalien  und  nament- 
lioh  des  Kalis  auf  die  Säuren  des  Schwefels  mit  fünf  Aequiva- 
lenten  Sauerstoff. 

Diese  Säuren  scheinen  mit  einer  grossen  Anzahl  leicht  ver- 
änderlicher Körper,  wie  dem  Wasserstofifbioxyd  und  den  Wasser- 
stoffpolysulfureten,  {He  zuerst  von  Thenard  angegebene  merk- 
würdige Eigenschaft  gemein  zu  haben,  bei  Gegenwart  von  Säu- 
ren Stabilität  zu  erlangen.  Wenn  man  die  Chlorverbindungen 
des  Schwefels,  die  mit  Wasser  zusammengebracht  Pentathion- 
tänre  und  Schwefel  bilden,  mit  Wasser  behandelt,  so  bemerkt 
man,  dass  die  Zersetzung  der  Säure  mit  weit  geringerer  Schnel- 
ligkeit vor  sich  geht,  wenn  man  anstatt  reinen  Wassers,  ein 
solches  anwendet,  dass  vorher  mit  schwefliger  Säure  gesättigt 
oder  stark  mit  Salzsäure  angesäuert  worden  ist.  Verdünnte 
Auflösungen  der  AlkaKcn  hingegen  zersetzen  diese   Säuret^    \\\\V 
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Ausnahme    der    Dithionsäure    Gav-Lussae's    ood    Weiter** 
leicht. 

Ein  merkwürdiges  und  gewiss  unerwartetes  Faktum  ist  aber 
das,  dass  man  unter  den  Zersetzungsprodukten  niemals  Schwe- 
felsäure findet.  • 

Hat  man  Pentathionsäure  und  Kali  angewendet,  so  wird  die 
Säure  gänzlich  in   dithionigsaures  Kali  durch  einCache   Anders«  . 
gruppirung  der  Moleküle  erzeugt: 

2(S505,  KO)  -f-  3KO  =  5(S202,  KO) 

Operirt  man  mit  einem  tetrathionsanren  Salze,  so  findet  * 
sich  das  dithionigsaure  Kali  mit  srhweffigsaurem  Kali  in  dem  - 
Terhältniss  von  3  Aeqnivalenten  des  ersten  zu  2  Aeqnivalea-  ■= 
ten  des  zweiten  gemischt:  -- 

2(S405.  KO)  —  3K0  =  2(S02.  KO)  -f-  3(S*0±,  KO).         - 

Wendet  man  endlich  ein  Salz  der  Säure  Langlois's  (S80,)  ~ 
zu  dem  Versuche  an.  so  ist  die  Menge  des  schwefligsauren  Sal- 
zes weit  grösser.     Durch  diese   Reaktion  entstehen    4  Aeqti-  = 
Talente  schwefligsaures  Salz  auf   1  Aequivalent  dithionigsaure^:  « 

2(S305.  KO)  —  3KO  =  4(S02.  KO)  -f  S*04,  KO. 

Bei  diesen  drei  Reaktionen  sind  die  Quantitäten  des  Kalis 
dieselben.  Das  trithionsaure  Salz  zersetzt  sich  aber  schwieriger 
ab  die  beiden  andern  und  erfordert  ein  längeres  Sieden.  * 

Das  dithionsaure  Salz  wird  durch  Kalilösung  nicht  gespalten. 

Alle  diese  Spaltungen  sind  sehr  interressant  und  sind  voll- 
kommen Ton  denen  verschieden,  welche  diese  Säuren  freiwillig 
oder  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren  erleiden.  Wir  bemerken 
durch  welches  Mittel  wir  die  vorstehenden  Resultate  constatiren 
konnten. 

In  allen  Fällen  wendeten  wir  frisch  dargestellte  und  einige 
Minuten  vor  dem  Versuch  vermittelst  Chlor  analysirte  Barytsdze 
dar.  Ohne  diese  Vorsichtsmassresel  müsste  man  befürchtet, 
veränderte  Produkte  anzuwenden  und  erhielte  man  Schwefelme- 
talle und  schwefelsaure  Salze,  wie  diess  bei  Herrn  Kessler  der 
Fall  war. 

Bei  jedem  Versuche  wurde  0.1  Gnn.  des  Salzes  mit  4—5 
Gnn.  in  50  Gnn.  Wasser  gelüsten  Kalihydrates  behandelt. 

Nachdem  das  Gemenge  einige  Zeit  lang  im  Sieden  erhalten 
worden  war.  wurde  zu  der  abgekühlten  Flüssigkeit  essigsaures 
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okoxyd  in  hinreichender  Menge  gesetzt,  um  alles  Kali  zu  sat- 


;en. 


Bei  einigen  Versuchen  wurden  zur  Sättigung  selbst  Chlor- 
asserstoffsäure  oder  Essigsäure  angewendet;  in  diesen  Fällen 
rraied  man  aber  mit  der  grössten  Vorsicht  jeden  Ueberschuss 
i  Säure. 

Die  so  gesättigte  Flüssigkeit  wurde  mit  einer  titrirten  Jod- 
sung  behandelt,  und  darauf  das  Zinkoxyd  durch  verdünnte 
ilorwasserstoffsäure  aufgelöst. 

Wenn  die  Flüssigkeit  kein  schwefligsaures  Salz  enthielt ,  so 
Idete  sich  kein  Absatz,  und  das  Gewicht  des  absorbirten  Jods 
b  die  Menge  des  entstandenen  dithionigsaurqn  Salzes  an. 

Enthielt  hingegen  die  Flüssigkeit  eiu  schwefligsaures  Salz, 
wurden  nach  der  Absorption  des  Jods  und  dem  Zusatz  von 
ilorwasserstoffsäure  einige  Tropfen  eines  Barytsalzes  zugesetzt 
td  der  entstehende  Niederschlag  von  schwefelsaurem  Baryt  ge- 
mmelt.  Das  Gewicht  desselben  gab  das  des  schwefligsauren 
ilzes  an.  Zog  man  von  dem  Totalgewicht  des  absorbirten  Jods 
e  Quantität  Jod  ab,  welche  die  gefundene  schweflige  Säure 
fordert  halte,  so  gab  die  Differenz  die  in  dem  Gemenge  ent- 
lltene  dithionige  Säure  an. 

Bei  allen  uuseren  Versuchen  blieben  die  mit  einer  Säure 
»handelten  alkalischen  Flüssigkeiten  vor  der  Absorption  des 
>ds  klar,  obgleich  sie  ein  Barytsalz  in  Auflösung  enthielten. 

Der  Versuch  ist  schnell  und  leicht  auszuführen.  Das  Be- 
indeln  mit  Jod,  wenn  die  Flüssigkeit  mit  essigsaurem  Zinkoxyd 
sättigt  worden  Ist,  muss  aber  langsam  geschehen,  weil  das  in 
»mselben  Falle  sich  bildende  schwefligsaure  Zinkoxyd  sehr 
enig  löslich  ist  und  sieh  in  Gestalt  von  Krystallkörnern  aus- 
iheidet ,  welche  von  Jod  nur  schwielig  angegriffen  werden, 
sshalb  wendeten  wir  einigemal  direkt  die  Säure  an.  In  diesem 
die  muss  man  aber  die  Flüssigkeiten  vor  der  Sättigung  wohl 
»kühlen,  um  den  Verlust  von  schwefliger  Säure  zu   vermeiden. 

Die  in  dieser  Notiz  über  die  Einwirkung  der  Alkalien  auf 
e  Säuren  der  Thionreihe  enthaltenen  Resultate  erklären  zwei 
ischeinend  sich  widersprechende  Tbatsachen.  Es  lässt  sich 
>er  jetzt  leicht  einsehen,  warum  die  Chlorverbindungen  des 
chwefels,  die  beim  Behandeln  mit  Wasser  nur  Sävusu  yxv\V  SvvnSL 
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Acquivalenten  Sauerstoff  geben,  im  Gegentheil  Salze  der  Säuren 
der  Schwefelsäurereihe  bilden,  wenn  man  dieselben  mit  alkali- 
schen Lösungen  behandelt. 


XVII. 

r 

lieber  die  Haupteigeitschaften   der  beiden 
Säuren,  aus  denen  die  Traubensäure  besteht 

Von 
Zt.  Pasteur. 

(Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  XXV111,  56 J 

In  der  gegenwärtigen  Abhandlung  soll  es  meine  Aufgabe 
sein  zu  beweisen,  dass  die  Traubensäure  eine  Verbindung  von 
zwei  Säuren  ist,  von  denen  die  eine  die  Polarisationsebene  nach 
rechts,  die  andere  aber  nach  links  ablenkt.  Beide  Säuren  haben 
in  allen  ihren  Theilen  identische  Krystallform  und  sind  symme- 
trische sich  nicht  deckende  Polyeder.  Ich  will  andererseits  zeigen, 
dass  die  eine  dieser  beiden  Säureh  die  Weinsäure  ist,  und  dass 
die  entsprechenden  Salze  beider  die  überraschendsten  Analogien 
in  ihren  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  zeigen. 
Der  ganze  Unterschied  dieser  Salze,  so  wie  derjenige  der  Säu- 
ren besteht  in  dem  umgekehrten  Polarisations vermögen  und  in 
der  Symmetrie  ihrer  Krystallformen. 

Um  zugleich  an  den  Ursprung  und  an  die  Einwirkung  die- 
ser beiden  Säuren  auf  das  polarisirte  Licht  zu  erinnern,  nenne 
ich  dieselben  Dexlroracemsäure  (acide  dextroracemiyue) 
und  Laevoracemsä'ure  (acide  laevoracemigue).  Die  Dexlrora- 
cemsäure ist  die  Weinsäure. 

Schon  in  einer  früheren  Notiz  (Compt.  rend.  XXIV,  297.) 
zeigte  ich  die  Existenz  dieser  beiden  Säuren  an,  obgleich  ich 
dieselben  nur  in  einer  sehr  geringen  Menge  dargestellt  hatte. 
Alles,  was  ich  von  denselben  angeben  konnte,  war,  dass  sie  sich 
gegen  das  polarisirte  Licht  umgekehrt  verhielten.  Seitdem  war 
Herr  Kestner  —  der  Entdecker  der  Traubensäure  —  so 
gutig,    mir   eine   grosse  Quantität   dieser  Säure   zur  Verfügung 
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ni  stellen,  dass  ich  beide  genannten  Säuren  in  reichlicher  Menge 
erhalten  konnte.  Ich  nehme  die  Gelegenheit  wdhr,  Herrn  Ke st- 
ier hiermit  öffentlich  meinen  Dank  auszusprechen.  Das  Ge- 
schenk war  ein  um  so  werth volleres ,  als  bekanntlich  die  Trau- 
»ensäure  sich  nicht  mehr  erzeugt.  Herr  R estner  erhielt  seit 
ler  Zeit  der  Entdeckung  dieser  Saure  bei  der  Fabrikation  keine 
>pur  mehr,  und  alle  selbst  die  verschiedensten  Versuche,  sie 
künstlich  zu  erzeugen,  blieben  ohne  Erfolg.  Die  Trau  bensäure 
st  demnach  nur  einmal,  ohne  Zweifel  durch  einen  eigenthüm- 
ichen  Umstand  bei  der  Fabrikation,  oder  durch  eine  Krankheit 
les  Weinsteins  in  den  Trauben,  erzeugt  worden.  Die  Trauben 
ler  Voghesen  enthalten  jetzt  eben  so  wenig  Traubensäure,  als 
lie  anderer  Gegenden.  Ich  habe  aber  die  Ueberzeugung,  dass, 
renn  einmal  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  durch  meine 
Resultate  auf  diesen  Gegenstand  gelenkt  worden  ist,  die  Wein- 
säure in  Traubensäure  umgewandelt  werden  wird. 

Traubensaures  Natron  -  Ammoniak' 

Die  erste  Substanz,  deren  ich  mich  bediente,  um  aus  der 
Traubensäure  die  beiden  darin  enthaltenen  Säuren  abzuscheiden, 
war  das  traubensaure  Natron-Ammoniak.  Vermittelst  dieses  Sal- 
zes konnte  ich  die  Dextroracemsäure  und  die  Laevoracemsäure 
darstellen. 

Wenn  man  gleiche  Gewichtstheile  Traubensäure  mit  Natron 
und  mit  Ammoniak  sättigt,  und  die  neutralen  Flüssigkeiten  mischt, 
so  setzt  sich  beim  Erkalten  oder  bei  freiwilligem  Verdunsten 
ein  Doppelsalz  in  schönen  Krystallen  ab,  die  nach  zwei  bis  drei 
Tagen  oft  mehrere  Centimeter  Länge  und  Dicke  haben. 
Bei  aufmerksamer  Prüfung  eines  jeden  der  sich  absetzenden 
Krystalle  fand  ich,  was  ich  auch  schon  in  meiner  ersten  Ab- 
handlung angegeben  habe,  dass  es  zwei  Arten  von  Krystallen 
giebt,  von  denen  die  einen  eine  Hemiedrie  nach  rechts,  die 
anderen  aber  nach  links  zeigen;  sie  haben  aber  genau  dasselbe 
Gewicht,  gleichviel  zu  welcher  Zeit  der  Krystallisation  sie  aus 
der  Flüssigkeit  erhalten  wurden.  Die  Auflösung  der  nach  rechts 
hemiedrischen  Krystalle  lenkt  die  Polarisationsebene  nach  rechts, 
die  der  nach  links  hemiedrischen  Krystalle  nach  links,  und  zwar 
beide  gleich  ab,  so  dass,  abgesehen  von  der  Lage  der  hemie- 
drischen Flächen,  beide  Arten  von  Krystallen  in  jeder  \temY\\\\\\k 
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Tolftommen  identisch  sind,     b  der  Folge  werde  ich  die  nach 
rechts  heuüedriscbeo  Kiystale  deilroraceurcaares  NatreHi-Ammo- 
niak.   die  nach  links  heiuedriscben  Krrstaile   laeroracemsaiire* 
Natron-Ammoniak  nennen.     Im  diese  hetdeo  Salze  Ton  einander 
zu  trennen,  muss  man  jeden  Erystal  für  sich   prüfen,    desse* 
hemiedrisefaen   Charakter    heobarhten    nnd    aMe    diejenigen    U 
einander  legen,    deren  lienüedrische  Flächen  einerlei   Ricbfaig 
haben.     Wenn  die  hrystaüe  gtupnirt   sind    nnd    auf   einander  . 
sitzen,  so  kann  man  das  erwähnte  Auslesen  nur  mit  einem  kl«*  : 
nen  Thei'e  der  KrystalKsation  Tornebmen.     So  Tief  als  mögne*  4 
muss  man  isolirte,  lollsländige  fcrysbnV  aussuchen,  deren  FfcV  1 
eben  deotlich  Hemiedrie  und  die  Rfcfatung  derselben  erkenne!  > 
lassen.    Ich  habe  bemerkt,    dass.    wenn  man  in  eine  kalt  ge*  > 
sättigte  Lösung,  mm  Beispiel  in  die  Mmterlauge  einer  Kryslallh  ? 
sation.    gemischte  KrysUBe  bringt  und  dieselben   darin   in  der 
Wärme  lost,    in  drei  bis  Tier  Tagen  sehr  schone,    isolirte  md  r 
leicht    zn   unterscheidende   Rryslalle    erhalten    werden    können,  j 
Die  Menge  des  festen  Salzes,    die  m  die   Mntterhnge   gebracht  ; 
wird .    ist  je  nach  der  Temperatur  verschieden :    sie  muss    aber  ~~ 
eine   solche  sein,    dass    sich    aus    der  Losung    in    den    ersle»  - 
vierumlzwanzie  Standen  nur  einzelne  KrrstaNe  absetzen;  in  fiel) 
darauf  folgenden  Tagen  sieht  man.  dass  diese  Krystalle  wachem 
und  dass   ihre  Anzahl  zunimmt.     Die  Auflösung  dieses  Satatt 
vertiert    beim  Abdampfen    etwas   Ammoniaks    dadurch    entsteht 
eine  kleine  Menge  eines  ans  kleinen  KrrstaDen  bestehenden  Nfo* 
derschlags  eines  sauren  Salzes.     In  die  Bildung  desselben  tt 
verhindern,  setze  ich  einige  Tropfen  Ammoniak  zu  der  LosonJ 


in  dem  Augenblicke,  wo  ich  dieselbe  zum  Krystallisiren  hio- 
stdle. 

Wenn  man  bei  Befolgung  dieser  Yorsichtsmassregeln  eine 
schöne  Kiystallisation  erhalten  bat.  so  giesst  man  die  Mutter** 
buge  ab .  wischt  darauf  jeden  Kry stall  einzeln  mit  Fliesspapier 
ah  und  schreitet  sodann  zum  Aussuchen  der  beiden  Arten  10a 
Kristallen.  Ich  bemerke  noch,  dass  man  stets  eine  Krystaffi- 
sation  des  Morgens  aus  dem  hxTslaUisirgeßsse  entfernen  mnse, 
weil  durch  die  Steigerung  der  Temperatur  während  des  Tages 
ein  Theil  der  Krrsta'Je  wieder  aufgelöst  wird  und  die  hemiedri- 
sehen  Fliehen  Terscb winden. 

Man  begreift  leicht,  dass  durch  das  Aussueben  das  dextro- 
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racemsaure  Salz  nur  schwierig  vollständig  von  dem  laevora* 
cemsauren  getrennt  werden  kann.  Bei  dem  Aussuchen  die- 
ser an  einander  sitzenden  Krystalle  kann  es  leicht  ge- 
schehen,   dass  ein  Stückchen  des   einen  auf  dem  anderen   be- 

§ 

festigt  bleibt    Diese  Krystalle  enthalten  ferner   auf  ihrer  Ober- 
fläche ,    wenn  sie  nicht  gut  abgetrocknet   wurden ,    so  /  wie   im 
Innern  eine  kleine  Menge  Mutterlauge   und  in  dieser  befinden 
sich   beide  Salze  gelöst.     Die  Reinigung  lässt  sich  aber  leicht 
ausführen.      Man   braucht  nur    die    durch    ein    vorhergehendes 
Aussuchen  getrennten  Salze   der  Dextron   und    der  Laevoracem- 
säure   umzukrvstallisiren ,    so   erhält  man   beide  Salze  vollkom- 
men  rein,    und  der  hemiedrische  Charakter  eines  jeden  Salzes 
ist  derselbe  geblieben.     Die  Lösung   des   laevoracemsauren  Sal- 
zes giebt  beim  Umkryslalüsiren   keinen  Krystall,   dessen  hemie- 
drische  Flächen  auf  der  rechten  Seite  befindlich   sind,    umge- 
kehrt verhält  sich   die   Lösung    des    dextroracemsauren  Salzes. 
Nur  die  Krystallisation  der  letzten  Antheile  Mutterlauge   erzeugt 
rechte  und  linke  Krystalle. 

Will  man  sich  durch  eine  chemische  Reaktion  überzeugen, 
dass  die  Krystalle,  die  sich  bei  dem  Versuch  traubensaures 
Natron-Ammoniak  darzustellen,  absetzen,  zweierlei  Art  sind  und 
•  dass  kein  Krystall  Traubensäure  enthält,  so  braucht  man  nur 
einen  dieser  Krystalle  aufzulösen  und  die  Lösung  mit  einem 
Kalksalz  zu  behandeln.  Sind  die  Flüssigkeiten  etwas  verdünnt, 
so  entsteht  nicht  sogleich  ein  Niederschlag,  nach  einiger  Zeit 
aber  setzen  sich  glänzende  gerade  Säulen  mit  rhombischer  Basis 
ab,  die  an  den  Basiswinkeln  in  eine  Pyramide  übergehen.  Kurz 
das  Kalksalz  schlägt  sich  mit  allen  Kennzeichen  des  weinsauren 
Kalkes  zu  Boden.  Die  Lösungen  beider  Arten  von  Krystallen 
rerhalten  sich  dem  Ansehen  nach  gleich.  Wenn  man  aber,  anstatt 
die  Krystalle  einzeln  zu  nehmen ,  beide  Krystalle  gemeinschaftlich 
auflöst  und  die  Lösung  durch  ein  Kalksalz  fallt,  so  bildet  sich 
selbst  in  sehr  verdünnten  Flüssigkeiten,  sogleich  oder  nach 
einigen  Augenblicken  ein  aus  amorphem  Pulver  oder  aus  dünnen 
Schuppen  bestehender  Niederschlag,  der  alle  Eigenschatten  des 
traubensauren  Kalkes  zeigt. 
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Krystallform   des  dextroracemsauren  und   laevoracemsauren 

Natron  -  Ammoniaks. 

Die  Krvstallform  des  dextroracemsauren  Natron-Ammoniaks 
wird  durch  die  Fig.  1  und  die  des  laevoracemsauren  durch  die 
Fig.  4,  Tab.  I  ausgedrückt.  Sie  ist  eine  gerade  Säule  mit  rechtwink- 
liger Basis  Pj  M,  Tj  die  durch  die  Seif enflächen  b1  an  den  Seiten- 
kanten abgestumpft  ist.  Die  Durch schnittskante  zwischen  der 
Fläche  b  l  und  der  Fläche  T  ist  durch  die  Fläche  h  abge- 
stumpft. 

Wenn  es  keine  Hemiedrie  gäbe,  d.  h.  wenn  das  Gesetz  der 
Symmetrie  von  Haüy  Geltung  halte,  nach  welchem  die  iden- 
tischen Theile  zu  gleicher  Zeit  und  auf  dieselbe  Weise  verändert 
werden,  so  wurden  an  jedem  Ende  vier  Flächen  h  sein,  die  durch 
ihre  Verlängerung  eine  Pyramide  mit  rhombischer  Basis  bildeten. 
Es  sind  aber  hier  nur  zwei  Flächen  h  an  jedem  Ende  und  zwar 
zwei  zu  zwei  in  Kreuzesform  vorhanden,  so  dass  durch  ihre 
Verlängerung  ein  unregelmässiges  Tetraeder  entstehen  müsste. 
Wenn  man  die  Fläche  P  vor  sich  bringt  und  die  Fläche  T  hori- 
zontal stellt,  so  liegt  die  Fläche  h  oben  rechts.  Der  ganze 
Unterschied  zwischen  dem  dextroracemsauren  und  dem  lae- 
voracemsauren Salze  besteht  darin,  dass  bei  gleicher  Stellung 
des  Krystalles  sich  die  Fläche  h  links  vom  Beobachter  befindet 
Die  Winkel  sind  übrigens  in  beiden  Salzen  die  nämlichen. 

Die  Krystallform  dieser  Salze  ist  aber  in  der  That  compli- 
cirter  als  sie  die  Figuren  1  und  4  zeigen.  Ich  habe  durch  Fig.  3 
die  Projection  des  Krystalls  auf  eine  auf  die  Seitenflächen  ver- 
tikale Ebene  und  durch  Fig.  2  die  Spitze  des  Krystalls  des 
dextroracemsauren  Salzes  ausgedrückt.  Die  rechtwinklige  Säule 
PP  M,  T  ist  seitlich  durch  die  Flächen  b1  und  b\  und  die 
lntersektionskanten  ihrer  Flächen  mit  T  durch  die  Flächen  h 
und  hl  abgestumpft.  Die  lntersektionskanten  der  Flächen  M,  P 
und  T  sind  ebenfalls  durch  die  Flächen  m,  s1  und  *a  abge- 
stumpft. Die  doppelte  Abstumpfung  s1  und  s1  auf  der  Inter- 
sektionskante  zwischen  P  und  T  ist  geeignet,  die  Richtung  der 
Hemiedrie  beim  Aussuchen  erkennen  zu  lassen.  Ohne  dieselbe 
würde  man  häufig,  um  die  Fläche  P  zu  erkennen,  den  Winkel  von  P 
mit  der  benachbarten  Fläche  messen  müssen.  Durch  die  doppelle 
tumpfung  s1  und  s2   kann   mau  sogleich  die  Fläche  P  und 
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folglich  auch  die  Richtung  der  Hemiedrie  erkennen.  Nur  muss 
man  die  Flächen  m,  die  auf  der  rechten  wie  auf  der  linken  Seite 
vorkommen,  nicht  mit  den  hemiedrischen  Flächeh  verwechseln. 
Die  Flächen  m  lassen  sich  übrigens  leicht  an  ihrer  Perpendicu- 
laritit  zu  den  Flächen  sl  und  s1  erkennen. 

Ich  habe  schon  in  meiner  ersten  Abhandlung  die  Bemerkung 
gemacht  und  es  lassen   sich  mehrere  Beispiele  dieses  Faktums 
anfuhren. —  dass   eine  Substanz,    welche   in   ihrer  Constitution 
diese  eigentümliche  Dissymmetrie  zeigt,  die  sich  durch  den  Cha- 
rakter der  krystallinischen  Hemiedrie  ausspricht,  in  hemoedrischen 
Krystallen  vorkommen  kann.      So   ist  die   wirkliche  Form   des 
Brechweinsteins  ein  irreguläres  Tetraeder,    oft  aber  findet  man 
dieses  Salz   auch   in    vollständigen  Pyramiden    krystallisirt ,    in 
welchem  alle  acht  Flächen  vollständig  ausgebildet  sind.     Kommt 
dieser  Umstand  bei  den  dextro-  und   laevoracemsauren   Salzen 
Tor,  so  ist  es  einleuchtend,   dass  man  beide  nicht  mehr  durch 
Prüfung  ihrer  Formen  unterscheiden  kann,  da  die  Fläche  h  sich 
rechts  und  links  befinden  würde.    Diese  Homoedrie  in  der  Kry- 
stallform  dieser  Salze  ist  ausserordentlich  selten.     Ich   fand  sie 
bisweilen  in  einer  nicht  zweifelhaften  Weise,  ich  bemerkte  aber, 
an  den  chemischen  Eigenschaften,    dass   diese  Krystalle   immer 
das  eine  oder  das  andere   der   fraglichen  Salze  waren.     Diese 
Homoedrie  ist  übrigens  oft  nur  scheinbar.    Ich  habe  oft  an  den 
Kristallen  des  dextroracemsauren  Natron-Ammoniaks  die  Flächen 
*l  (Fig.  2)  auf  der  linken  wie  auf  der  rechten  Seite  bemerkt, 
die  Flächen  h  waren   aber  stets   auf  der  rechten   Seite.     Ich 
werde  auf  diese  Homoedrie  bei  Gelegenheit  des   traubensauren 
Natron-Kali's  zurückkommen. 

Es  entstand  nun  natürlicherweise  die  Frage,  ob  nicht  die  Trau- 
bensäure selbst  nur  ein  Gemenge  von  gleichen  Gewichtstheilen 
beider  Säuren  sei,  aus  welchem  die  so  eben  erwähnten  Salze, 
das  dextro-  und  laevoracemsaure  Salz  entständen.  Die  oben 
angefahrte  chemische  Beaktion  vermittelst  des  Kalksalzes  zeigt 
n»,  dass  dem  nicht  so  ist.  Die  Auflösung  eines  noch  so  klei- 
nen Krystalles  von  Traubensäure  giebt  mit  einem  löslichen  Kalk- 
salze traubensauren  Kalk. 

Wir  werden  ausserdem  bald  sehen,    dass  die  Dextroracem- 

siure  und  die  Laevoracemsaure  nicht  gemeinschaftlich  in  einer 

I  Flüssigkeit  vorkommen  können,  ohne  sogleich  bei  'ihm  N  evVyav- 
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düng  Traubensäure  zu  erzeugen,  die  an  ihrer  Form  und  an  ihrer 
Löslichkeit  erkannt  werden  kann. 

Nur  bei  Bildung  des  Natron -Ammoniaksalzes  findet   durck 
irgend  eine  unbekannte  Ursache  hei  der  Krystallisation  eine  Spal-  . 
tung  der  Traubensäure  in  die  beiden  erwähnten  Säuren  statt. 

Es  war  von  Wichtigkeit  zu  untersuchen,  ob  diese  Spaltung  4 
jedesmal  eintritt,    wenn  die  Traubensäure  in  ein  Salz  übergebt, 
oder  ob  dieselbe  nur  in  gewissen  Fällen  stattfindet.     Durch  dk  * 
Existenz  des  traubensauren  Kalkes  und  durch  seine  unmittelbare  , 
Bildung  wissen  wir  schon,  dass,  wenn  man  das  dextroracemsaure 
Salz  mit  dem  laevoracemsauren  Salze  derselben  Base  mischt,  db 
Traubensäure  Salze   bildet,    in  welchen  die    Säure  ungespalten 
vorhanden  ist.    Ich  kenne    selbst  nur  zwei  traubensaure  Salze, 
welche  anstatt  a%  wirkliche  traubensaure  Salze  zu  krystallisireo,. 
Gemenge  von    dextroracemsaurem   Salz    mit  laevoracemsaurejr 
sind.     Es   sind   diess   das  traubensaure  Natron -Ammoniak  vaA: 
das  mit  demselben  isomorphe  traubensaure  Kali-Natron.    Diese*] 
letztere  Salz  ist,  den  Angaben  verschiedener  Chemiker  zuwider,; 
nach   welchen   ein  Gemenge  von  neutralem   traubensauren  KaE| 
und  neutralem  traubensauren  Natron  nur  neutrales  traubensaures 
Kali  und  kein  Doppelsalz  giebtt  leicht  zu  erhallen.    Die  übrigen  - 
traubensauren  Salze  enthalten  als  Säure  die  Traubensäure.    Solche 
Salze  sind  das  neutrale  Kalisalz,    das  neutrale  Natronsalz,   dal" 
neutrale  Ammoniaksalz  und   das   Kalksalz.      Nimmt  man  einen 
Krystall  dieser  Salze  und  versucht  seine  Lösung  durch  die  eines 
löslichen  Kalksalzes  niederzuschlagen,  so  entsteht  stets  trauben- 
saurer Kalk.     Eine   sorgfältige  Prüfung  der  Krystallform   dieser 
Salze  und  besonders  der  des  Kali-  und  des  Natronsalzes,  deren 
Krystalle  vorzüglich  regelmässig  sind,  zeigten,    dass  diese  Kry- 
stalle keineswegs  hemiedrisch  sind. 

Darstellung  der  Dextroracemsaure  und  der  Laevoracemsäure. 

Um  diese  beiden  Säuren  darzustellen,  muss  man  sich  vor 
Allem  eine  grosse  Menge  jener  Krystalle  zu  verschaffen  suchen, 
die  sich  bei  der  Bereitung  des  traubensauren  Natron -Ammoniaks 
absetzen.  Man  nimmt  gleiche  Gewichtsmengen  Traubensäure, 
sättigt  die  eine  Hälfte  mit  reinem  kohlensaurem  Natron,  die  an- 
dere mit  Ammoniak,  und  mischt  die  beiden  Flüssigkeiten.  Da- 
rauf dampft  man  ab  und  lässt  die  Lösung  unter  Beobachtung 
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der  oben  angegebenen  Vorsicbtsniassregeln  krystallisiren.  Eine 
bei  11°  gesättigte  Lösung  dieses  Doppelsalzes  zeigt  23°  nach 
Baome's  Aracometer.  Sie  zeigt  aber  28°,  wenn  sie  bei  21° 
gesättigt  worden  ist. 

Wie  schon  angegeben,  entstehen  zwei  Arten  von  Krystallen 
die  eine  Art  ist  nach*  rechts,  die  andere  nach  links  hemiedrisch.* 
Beide  Arten  werden  sorgfaltig  getrennt,  dann  jede  Art  für  sich 
aufgelöst  und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Dextroracemsaure.  Das  reine  dextroracemsaure  Natron- 
Ammoniak  wird  in  Wasser  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Blei- 
oxyd oder  mit  einem  Barytsalz  bebandelt.  Das  Bleisalz  ist  pas- 
sender, weil  weniger  Verlust  stattfindet.  Das  dextroracemsaure 
Bleioxyd  ist  in  Wasser  fast  ganz  unlöslich.  Der  aufanglich  gal- 
lertartige Niederschlag  wird,  besonders  in  der  Wärme,  sehr 
bald  krystallinisch.  Er  lässt  sich  durch  Decantiren  oder  auf 
einem  Filter  leicht  auswaschen,  leb  habe  jedoch  Ursache  zu 
glauben,  dass  der  Niederschlag  eine  kleine  Menge  salpetersaures 
Bleioxyd  enthält,  das  durch  Aus  waschen  nicht  entfernt  werden 
kann. 

Die  Krystalle  von  dextroracemsauren  Bleioxyd  zeigen  unter 
der  Loupe  oder  dem  Mikroskop  die  Form  gerader  Prismen  mit 
rhombischer  Base  mit  denjenigen  Modificationen  der  Ecken,  die 
zu  einer  Pyramide  fuhren.  Sie  haben  grosse  Aehnlichkeit  mit 
dem  weinsauren  Kalk.  Dieses  Salz  ist  wasserfrei  und  hat  die 
Zusammensetzung 

C4H20ö,Pb0. 

1,603  Grm.  dieses  Salzes  hinterliessen  nach  dem  Glühen  in 
einem  Porcellanschälchen  0,972  Grm.  Ruckstand.  Das  Gewicht 
des  metallischen  Bleies  das  durch  Behandeln  des  Rückstandes 
mit  Essigsäure  erbalten  wurde,  betrug  0,479.  Daraus  folgt,  dass 
das  dextroracemsaure  Bleioxyd  62,9  p.  C.  Bleioxyd  enthält.  Genau 
dieselbe  Quantität  erfordert  die  vorstehende  Formel. 

Folgender  Versuch  zeigt,  dass  das  dextroracemsaure  Blei- 
oxyd fast  ganz  unlöslich  ist.  100  Grm.  dextroracemsaures 
Natron -Ammoniak  wurden  mit  130  Grm.  salpetersaurem  Blei- 
oxyd behandelt.  Das  gelallte  dextroracemsaure  Bleioxyd  wog 
ftaeh  dem  Trocknen  135  Grm.  Dieses  Gewicht  des  dextroracem- 
sauren  Bleioxyds  entspricht  50  Grm.  wasserfreier  Säuv^v   \Qö 
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Grm.  des  dextroracemsauren  Natron  -  Ammoniaks   enthalten  50,5 
Grm.  wasserfreie  Säure. 

Das  dextroracemsaure  Bleioxyd  wird  darauf  bei  gelinder 
Temperatur  mit  Schwefelsäure  behandelt.  Will  man  die  Säure 
krystallisirt  haben,  so  ist  es  anzurathen,  einen  kleinen  Ueber- 
.schuss  an  Schwefelsäure  anzuwenden,  im  entgegengesetzte! 
Falle  wendet  man  nur  die  zur  Zersetzung  des  Bleisalzes  neUV 
wendige  Menge  Schwefelsäure  an. 

Ich  stellte  ferner  die  Dextroracemsaure  und  Laevoracemsäure 
durch  Bebandeln  des  in  Wasser  zertheilten  Bleisalzes  mit  Scbwe- 
felwasserstoffgas  dar.     Diese  Methode  ist  aber  langwieriger  tmi  . 
bietet  keinen  besonderen  Vortheil  dar. 

Die  Dextroracemsaure  scheidet  sich  aus  den  concentrirten 
Lösungen,  besonders  bei  Gegenwart  einer  gewissen  Menge 
Schwefelsäure,  kristallinisch  ab.  Durch  langsames  Verdunsten  . 
erhält  man  durchsichtige,  voluminöse  sehr  schöne  Krystalle.  Die 
Dextroracemsaure  ist  mit  der  Weinsäure  hinsichtlich  aller  phy- 
sikalischen und  chemischen  Eigenschaften  identisch.  Um  an  ih- 
ren Ursprung  zu  erinnern,  behalte  ich  für  diese  Säure  den  Nt-j 
men  Dextroracemsaure,  denn  es  bleibt  nicht  der  geringste  Zwei- 
fel über  die  vollkommne  Identität  dieser  Säure  mit  der  Wein- 
säure aus  dem  Cremor  tartari  übrig.  Ich  will  diess  übrigens 
noch  auf  schlagendere  Weise  darthun. 

Identität  der  Dextroracemsaure  mit  der  Weinsäure. 

Die  Krystallform  der  Dextroracemsaure  ist  durch  die  Flg.  5 
ausgedrückt.  Sie  ist  dieselbe  wie  die  der  Weinsäure,  sie  ist 
ein  schiefes  Prisma  mit  rechtwinkliger  Basis  P,  Jf,  T. 

Es  ist  eine  sehr  leichte  Spaltbarkeit  der  Fläche  M  pt-; 
rallel  zu  bemerken: 

P:b  =  145<>32' 

P:M=  100°  32' 
M:b=  135°  W 

Mik=  122°  30* 
P:c  =  134°  30* 
M:d=  128°  32' 
d:d  =  102°  54' 
Diese  Wrinkel  stimmen  sehr  gut  mit  den  von  Herrn  dela 
Provostaye  für  die  Weinsäure  gegebenen  überein. 

Die  Gestalt  des  Krystalles  ist  tavtaAttaäBu    \S»  WA»  c 
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tollten,  dem   Gesetz  der  Symmetrie  zufolge  auf  den  linken  wie 
auf  den  rechten  Seiten  an  den  Kanten  C  vorkommen. 

Die  Figur  zeigt  aber  eine  gänzliche  Abwesenheit  der  Flächen 
e  auf  der  linken  Seite  des  Kr y Stalles.  Zuweilen  verschwinden 
sie  in  der  That  vollständig,  häufiger  aber  noch  kommen  sie  auf 
der  linken  und  rechten  Seite  vor,  auf  der  linken  Seite  sind  sie 
aber  wenig  entwickelt.  In  einzelnen,  obgleich  sehr  seltenen 
Fällen  ist  der  Krysfall  anscheinend  homoedrisch,  und  die  Flä- 
chen c  haben  auf  der  linken  und  rechten  Seite  gleiche  Dimen- 
sionen. Es  ist  diess  ein  neuer  Beweis  dafür,  dass  die  Ursache, 
welche  clie  Hemietfrie  erzeugt,  sich  nicht  immer  äusserlich  durch 
eine  Dissymmetrie  der  Form  verräth. 

Pyroelektricität  der  Weinsäure  und  Dextroracemsäure. 

Die  Weinsäure  und  die  Dextroracemsäure  sind  stark  pyro- 
clektrisch.  Die  einfachsten  Mittel  die  Gegenwart  einer  jeden,  Art 
mi  Elektricilat  nachzuweisen,  sind  hinreichend,  um  zu  zeigen, 
dass  beim  Erhitzen  oder  beim  Erkalten  der  Weinsäure  oder 
Dextroracemsäure  ein  jeder  Krystall  sich  mit  beiden  Elektricitä- 
ten  ladet  Bei  einem  sehr  empfindlichen  Elektroscop  lässt  sich 
schein  erkennen,  dass  die  Warme  der  Hand  die  Pole  anzeigt. 
Beim  Erkalten  ist  es  die.  rechte  Seite  des  Krystalls  Fig.  5 ,  die 
sich  mit  positiver  Eiektricität  ladet,  während  die  linke  negative 
aufnimmt.     Beim  Erhitzen  findet  das  Umgekehrte  statt. 

Speeifische  Gewichte.  Die  Dextroracemsäure  ist  in  reinem 
Terpentinöl  vollkommen  unlöslich.  Ich  bestimmte  das  speeifische 
Gewicht  der  Säure  in  diesem  Oele,  und  bezog  dasselbe  dann  auf 
das  speeifische  Gewicht  des  Wassers.  Ich  fand  auf  diese  Weise 
die  Zahl  1,75  als  den  Ausdruck  für  das  speeifische  Gewicht  der 
Dextroracemsäure.  Die  Lehrbücher  der  Chemie  geben  1,75  für 
das  speeifische  Gewicht  der  Weinsäure  an. 

Chemische  Zusammensetzung. 

0,5  Grm.  krystallisirte  Dextroracemsäure  geben  0,583  Grra. 
Kohlensäure  und  0,181  Grm.  Wasser. 
Daraus  folgt: 

Kohlenstoff         31,9 
Wasserstoff  4,'0 

Sauerstoff  64,1 

100,0. 
Joarn.  f.  prakt.  Chemie,  L.  %.  7 
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Die  Formel  der  Weinsaure : 

C4H206,  HO 

erfordert ; 

Kohlenstoff        32,0 
%  Wasserstoff  4,0 

Sauerstoff  64,0 

100,0. 

Drehung**  er  mögen  der  beiden  Säuren* 

Eine  der  merkwürdigsten  Thatsachea  in  "der  Geschichte 
der  Weinsaure  ist  unstreitig  das  besondere  Zerstreuungsverm&gen, 
das  diese  Säure  auf  die  Polarisationsebene  äussert.  Das  Sta- 
dium derselben  ist  von  Biot  vollständig  ausgeführt  worden*). 
Die  folgenden  Versuche  sollen  zeigen,  dass  die  auf  die  Polari- 
sationsebene durch  die  Dextroracemsäure  geäusserte  Drehung 
dieselbe,  wie  die  durch  die  Weinsäure  hervorgebrachte,  ist. 

Es  wurden  31,428  Grm.  Dextroracemsäure  in  68,571  tirta. 
Wasser  gelöst  Die  Dichte  der  Lösung  war  gleich  *l,156ft  Ute 
Temperatur  war  21°  und  die  Länge  des  BeobachtungsroHrefi 
gleich  500  Millimeter.  Die  Bestimmung  dieser  Lösung  wurde 
aiso  auf  dieselbe  Weise  wie  die  von  Biot  ausgeführte  vorge- 
nommen. Der  einzige  Unterschied  bestand  darin,  dass  die  Tem- 
peratur 25,5°  und  die  Länge  des  Rohres  519,5  Millimeter  be- 
trug. Die  Färbung  des  gewöhnlichen  (0)  und  des  ausserordentlichen 
Bildes  (JE)  für  verschiedene  Azimute  A  sind  für  Biots  Versuch  in 
folgender  Tabelle  aufgezeichnet. 

A.  O.  E. 

00,00  Ziemlich  weiss  Bläulich  grün  oder   bloss  griritich  Jrira 

20,00  do  Deutlich  blau 

21 00  do  Verschwimmendes  Blau 

23,00  do  Violetroth 

27,00  Milch  weiss  Orangeroth 

40,33  Ziemlich  weiss  Gelbroth 

48,50  Blass  grünblau  Weissroth 

90,00  Grünblau  Ziemlich  weiss 

ich  habe  sorgfältig  bei  denselben  Azimuten  die  Färbungen 
des  gewöhnlichen  uud  des  ausserordentlichen  Südes  J>ei  der 
Lösung  der  Dextroracemsäure  beobachtet  und  genau  dwfltMtftyl 
Färbungen  wie  in  obiger  Tabelle  erhalten.  Nwr  fand  ich  das 
Azimut  der  Uebcrgangsfarbe  genau  bei  20°  anstatt  bei  21°.    In 
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temg  auf  die  Abweichung  durch  das  rothe  Glas  fand  ich  17,5° ; 
«iot  fand  18,8°. 

Bei  meinem  Versuche  musste  ich  aus  zwei  Granden  eine 
Abweichung  schwächer  als  21°  bemerken,  dehn  erstens  wahr 
das  Rohr  in  dem  Verhältniss  von  50 — 52°  kürzer  und  zweitens 
die  Temperatur  21°  anstatt  25,5°  und  es  ist  bekannt,  dass  das 
Drehungsvermögen  der  Weinsäure  mit  der  Temperatur  zunimmt. 

B  i  o  t  stellte  eine  aus  zahlreichen  Versuchen  hervorgegangene 
Formel  auf,  vermittelst  welcher  man  das  Drehungsvermögen  ei- 
ner Lösung  von  Weinsäure  bestimmen  kann,  wenn  man  das 
Verhältniss  der  darin  enthaltenen  Weinsäure  kennt. 

Diese  Formel  ist 

(a)r  ==  A  +  Be 

(a)  ist  das  Molekulardrehungsvermögen  für  den  rotheil 
Strahl;  A  eine  für  alle  Lösungen  constante  Menge,  die  nur  mit 
"der  Temperatur  variirt;  B  ist  eine  constante  Quantität  =14,31; 
*  ist  das  wägbare  Verhältniss  des  Wassers  in  dem  gemischten 
Syatem. 
[  F*  die  Temperatur  von  21°  ist  A  =  —  0,17132. 

Für  die  Lösung  der  Dextroracemsäure  hat  man  demnach: 
.      <a)r  =  _  0,17132  +  14,31°.    0,68571  =  9,64«. 

Berechnen  wir  andrerseits  das  Drehungsvermögen  vermittelst 
der  Formel : 

(«)r  =   *    «=17,50,  /=500,  «=0,31428,  d=l,153, 

§60 

so  findet  man 

(a)r  =9,681°. 
Die  Vebereinsthnmung  ist  für  solche  Versuche  vollkommen. 
Vergleicht  man  die  Färbungen  des  gewöhnlichen   und   ans* 
seroHkntlichen  Bildes  bei  einer  Substanz ,  die  die  Polarisations- 
•    ebente  eerslreüt,  wie  der  Zucker,  der  Quarz  u.  s.  w.,  mit  denen 
►   der  vorstehenden  Tabelle,    so  bemerkt  man   deutlich  einen  Un- 
tersdbied  führ  dieselbe  Ablenkung.    Bei   allen  Substanzen  ftbri- 
£ns,  die  dem  allgemeinen  Drehungsgesetze  der  einfachen  Strah- 
t}*' folgen*  ist  das  Verhältniss  des  mittleren  Azimuts  des  rothen 
JÜMMüT  ztt  dem  Uebergangsazimnt  bei   gleicher  Stärke   constaftt 
*ie  $$.     Um  von  det  oben  bei  der  üebergangsfärbung  beob- 
ichteten  Abteftkung  20,  zur  Ablenkung  17,5°  des  rothen  Strah- 
les überzugehen,  mnss  man  mit  ^jf-5    multipütiren.    \fc&%  \te- 

7* 
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weisst,  dass  die  Lösungen  der  Dextroracemsäure  die  Polarisaü- 
onsebene  der  einfachen  Strahlen  nicht  wie  der  Quarz  zerstreuen. 
Bei  dem  so  eben  angeführten  Versuche,  aus  Biots  Abhandlung 
entlehnt,  ist  das  Verhältniss  2-f^. 

Das  Vorstehende  be weisst  die  Identität    der  Weinsäure  und 
der  Dextroracemsäure  zur  Genüge.    Die  Untersuchung   der  ver- 
schiedenen  weinsauren   und   dextroracemsauren   Salze   wird  die  . 
Wahrheit  dieses  Factums  unumstösslich  darthun. 

Laevoracemsäure. 

Die  Darstellung  der  Laevoracemsäure  geht  genau  auf  die-  ' 
selbe  Weise  wie  die  der  Dextroracemsäure  vor  sich.     Das  Iae-" 
voracemsaure  Natron -Ammoniak   wird  mit  salpetersaurem  Blei- 
oxyd behandelt  und  das  Bleioxyd  darauf  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure zersetzt. 

Diese  Säure  krystallisirt  leicht  bei  freiwilligem  Verdunsten 
besonders,  wenn  die  Losung  mit  etwas  Schwefelsäure  gemiscty 
ist,  in  hellen,  grossen,  sehr  deutlichen  Kry stallen.  Zwischen 
der  Weinsäure  und  der  Laevoracemsäure,  die  man  auch  Laevo- 
weinsäure  (acide  laevolartrique)  nennen  könnte,  lässt  sich 
kein  anderer  Unterschied,  als  der  der  Hemiedrie  und  die  Rich- 
tung der  Ablenkung  der  Polarisationsebene  auffinden.  Kanten- 
winkel,  Aussehn,  Löslichkeit,  specifisches  Gewicht,  chemische 
Eigenschaften,  Zusammensetzung,  alles  ist  bei  beiden  Säuren 
gleich;  die  Kry  stall  form  der  einen  aber  ist  die  symmetrische 
Form  der  anderen.  Bringt  man  einen  Krystall  von  Weinsäure 
vor  einen  Spiegel,  so  erhält  man  ein  Bild,  das  genau  die  Form 
der  Laevoracemsäure  zeigt.  Andererseits  lenkt  die  Laevoracem- 
säure die  Polarisationsebene  nach  links  ab,  während  die  Wein- 
säure  nach  rechts,  aber  genau  die  gleiche  Quantität  ablenkt 

Krystallform  der  Laevoracemsäure.  Die  Krystallforra  der 
Laevoracemsäure  wird  durch  Fig.  6  ausgedrückt.  Mit  der  der 
Dextroracemsäure,  Fig.  5,  verglichen,  findet  man,  dass  diese  bei- 
den Formen  Polyeder  und  in  allen  ihren  Theilen  identisch  siril, 
sich  aber  nicht  decken.  Ein  Aufeinanderlegen  ist  nichUmßglflfc 
da  P  von  M  um  90°  diiferirt,  und  weil  die  Fläche  b  nicht  \fr&r 
tisch  mit  der  Fläche  Ar,  oder  mit  anderen  Worten,  weil  <Jas 
Prisma  ein  schiefes  ist.  Die  Winkel  sind  dieselben  wie  bei  der 
D£jli:oracems:düTe. 

Was  ich  bei  der  Beschreitung  der  tar^ttaNftotm  tac^«ifct*- 
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cemsäure  von  den  Flächen  c  gesagt  habe,  gilt  auch  hier,  sie 
rschwinden  bisweilen  vollständig  auf  der  rechten  Seite,  wie 
bei  der  Figur  zu  bemerken  ist.  Am  häufigsten  kommen 
&  auf  der  rechten  und  auf  der  linken  Seite  vor;  einige  sehr 
ltene  Fälle  abgerechnet  sind  sie  aber  auf  der  linken  Seite 
ehr  ausgebildet  als  auf  der  rechten. 

Leichte  Spaltbarkeit  parallel  mit  der  Fluche  M. 

Pyroelektricität  der  Laevoracemsäure. 

Die  Laevoracemsäure  ist  sehr  pyro elektrisch  und  eben  so 
ark  als  die  Dextroracemsäure.  Nur,  wenn  der  Kryslall  erkal- 
t,  ladet  sich  die  linke  Seite  (Fig.  6)  mit  positiver  Elektricitat 
ld  die  rechte  mit  negativer,  während  bei  der  Weinsäure  oder 
sxtroracemsäure  das  Umgekehrte  statt  findet. 

Specißsches  Gewicht.  Diese  Säure  ist  in  reinem  Terpen- 
löl  vollkommen  unlöslich.  Ich  fand  die  Zahl  1,7496  für 
»s  specifische  Gewicht  dieser  Säure,  diess  stimmt  mit  dem  für 
ie  Weinsäure  überein. 

Chemische  Zusammenlegung. 

0,5  Grm.  krystallisirte  Laevoracemsäure  gaben  0,583  Grra. 

oblensäure  und  0,182  Wasser. 

Daraus  folgt: 

Kohlenstoff       31,9 
Wasserstoff         4,02 
Sauerstoff         64,08 

"100,00. 

Die  Formel  der  Weinsäure 

*■    04Ha06)HO 

rfordert 

Kohlenstoff         32,0 
Wasserstoff  4,0 

Sauerstoff  64,0 

100,0. 

Löslichkeitseerhältnisse  der  Laevoracemsäure  und  der 
feinsäure.  Es  wurden  zwei  Gläser  mit  Krystallen  der  Laevo- 
icemsäure  und  der  Weinsäure  angefüllt,  so  viel  Wasser 
igesetzt,  dass  die  Krystalle  bedeckt  waren,  und  die  Gläser  eine 
acht  hindurch  sich  selbst  überlassen.  Den  folgenden  Morgen 
urden  1,226  Grm.  der  Lösung  der  Weinsäure  \m&  0$äfo 
w.  der  Lösung  der  Laevoracemsäure   abgewogen  und  •&«?«<£& 
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üb  Wasserbade  abgedampft  bis  kein  Gewichtsverlast  mehr  statt 
fand.      Die    Lösung    der    Weinsäure    hatte    0,699    und     die 
Lösung  der  Levoracemsäure  0,567  Grm.  verloren.    Aus    diesen 
Zahlen  geht  hervor,  dass  erstere  Lösung  57,01  p.  G.  Saure  uod 
die  letztere  56,92  p.  C.  derselben  enthält.    Es  war  verabsäumt 
worden,  die  Temperatur  der  gesättigten  Lösungen  im  Auge** 
blicke  des  Wagens    aufzuzeichnen.      Diese  Temperatur    betrug 
19 — 20°.     Aus  diesem  Versuche  geht  hervor,  dass  die  LosJich- 
keit  beider  Säuren  dieselbe  ist. 

Drehungsvermögen  der  Laevoracemsäure.  Die  durch  die 
Laevoraeemsäure  bewirkte  Drehung  der  Polarisationsebene  betrag!  ■ 
genau  dieselbe,  wie  die  durch  die  Dextroracemsäure  oder  Weüt». 
säure  in  absolutem  Werth  verursachte.  Diese  der  Weinsäm 
eigentümliche  Zerstreuung  der  Polarisationsebene,  welche  vofc 
B  i  o  t  entdeckt  und  bisher  in  keiner  anderen  Substanz  aufgefun- 
den worden  ist,  findet  sich  unverändert  in  der  Laevoraeemsäoi* 
wieder.  Die  Einflüsse  der  Temperatur  und  des  Verhältnisses! 
des  Wassers  sind  genau  dieselben.  Kurz,  unabhängig  von  den- 
Bedingungen  der  Temperatur  und  der  Concentration  einer  Lö- 
sung von  Weinsäure,  giebt  eine  ähnliche  Lösung  von  Laevora- 
eemsäure genau  dieselbe  Ablenkung,  wie  die  Weinsäure.  Diese 
Ablenkung  ist  aber  rechts  bei  der  Weinsäure,  links  bei  der  Laa- 
voracemsäure.  Die  folgenden  Versuche  beweisen  diess  zur  Ge- 
nüge. Noch  deutlicher  folgt  diese  Eigenschaft  aber  aus  dem 
neutralen  Verhalten  der  Traubensäure.  Nichtsdestoweniger  hielt 
ich  es  für  passend,  diese  Gleichheit  der  Einwirkung  durch  di- 
rekte Versuche  nachzuweisen. 

Eine  nicht  gewogene  Lösung  von  Levoracemsaure  wurde 
in  einer  50  Centimeter  langen  Röhre  bei  20°,  Temperatur  be-. 
obachtet  Ihr  scheinbares  speeifisches  Gewicht  war  1,21699; 
ihr  wirkliches  1,2147. 

Die  Ablenkung  für  den  rothen  Strahl,  als  Mittel  vieler  Ver- 
suche, war  18,9°  nach  links.  Die  entsprechende  Ablenkung 
der  Uebergangslarbung  war  21,28°  nach  links.  Wenn  man  nach  der 
von  ßiot  berechneten  Tabelle  für  die  Weinsäurelösungen  das  Ver- 
hältniss  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen  Säure,  aus  dem  Schein- 
baren speeifischen  Gewicht  berechnet,  so  findet  man  0,42  p.  C 
Säure* 
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Die  Formel 

(a)r=A+Hc 
liebt  dann: 

(«)r  =  —  0,27840  +  14,31.  0,58-- 8,02°. 

Berechnet  man  andererseits  (a)r  nach  der  allgemeinen 
Formel 

so  hat  man 

(«),  =  7,41°. 

Wie  schon  angegeben  ist  hei  allen  Substanzen ,  welche  die 
Fohrisationsebene  wie  der  Quarz  zerstreuen,  das  Verhältniss 
der  Ablenkung  für  den  rothen  Strahl  zu  dem  der  Ablenkung 
der  Ucbergangsfarbung  §$.  Dieses  Verhältniss  nähert  sich  weit 
nehr  der  Einheit,  wenn  man  Weinsäure  anwendet.  Es  variirt 
übrigens  bei  jeder  Lösung  dieser  Säure.  Will  man  wissen,  mit 
welcher  Zahl  in  -fo  ausgedrückt  die  Zahl  21,28  ausgedruckt 
werden  muss,  um  18,90  zu  erbalten,  so  findet  man  *~. 

Der  folgende  Versuch  ist  noch  überzeugender,  weil  er  mit 
einem  Ton  Biot  unter  ähnlichen  Umstanden  ausgeführten  ver- 
glichen werden  kann. 

35,7  Grm.  Laevoracemsäure  wurden  in  64,3  Grm.  Wasser 
gelöst  und  die  Lösung  in  einer  Röhre  von  50  Centimeter  Höhe 
bei  17°  Temperatur  beobachtet.  Das  scheinbare  specilische 
Gewicht  der  Lösung  war  1,1806,  das  wirkliche  1,182. 

Diese  Lösung  schliesst  sich  in  der  Zusammensetzung  der  von 
Biot  angewendeten  Lösung  No.  I  an.  Die  Lösung  Biots  war 
Ugendermassen  zusammengesetzt : 

Säure  34,27 

Wasser  65,73 

Scheinbares  spec    Gewicht  1,1725 

Wirküches  spec.  Gewicht  l,ltM9 

Die  Länge  der  Beobachtungsröhre  betrug  518  Millimeter,  die 
Temperatur  26°. 

Biot  fand  für  die  Färbungen  der  Bilder  die  in  folgender 
Tabelle  verzeichneten  Resultate. 
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A. 

0. 

00,00 
19,00 
21,16 

Ziemlich  weiss 
do 
do 

22,50 
23,00 
28,00 
32,50 
59,00 

do 
do 
do 
do 
Weiss  mit  einem  Stich 

90,00 

ins  Grüne 
Grünlichweiss 

E. 

BlassblauCTÜn 

Grünlichblau  m 

Sichtbares  Grünlichblan ,  sekr 

wenig  intensiv 
Null  oder  fast  Null 
Violett-Purpurroth  i± 

Orangeroth 
Gelbroth 
Weiss,  mit  einem  Stich  ins       :'- 

Röthliche  , 

Ziemlich  weiss 

Die  Lösungen  der  Laevoracemsäure   gaben  mir  Färbungen, 
die  ich  ton  denjenigen   vorstehender  Tabelle  bei   gleichen  Aa-  \ 
muten  nicht  unterscheiden  konnte.    Die  Ablenkung  der  lieber-  T 
gangsfarbung  war  aber  20,5°  nach  links,    anstatt  22,5°  nach 
rechts,   die  Ablenkung   des  rothen  Strahles  17,8°   nach  links,  "= 
anstatt  20,1°  nach  rechts.  ^ 

Berechnet  man  den   Werth  von  (a)  aus   der   Forme!  deri  J 
Lösungen  der  Weinsäure. 

(a)r  =  A  +  Be  ^  ,- 

bei  17°  Temperatur,  so  findet  man  "         ,i 

(a)r  =  —  0,62116  +  14,31.  0,64  =  8,53<> 
für  das  Drehungsvermögen  der  Lösung  der  Laevoracemsäure. 

Berechnet  man  andererseits  das  Rotationsvermögen  vermittelst 
der  allgemeinen  Formel: 

und  der  Grössen  unsers  Versuchs: 
a    =  17,8°;   /  =  50  Centimeter;  e  =  35,7;  d  —  1,182, 
so  findet  man: 

(a)r  =  8,43°.      ■■* 
Die  Uebereinstimmung    dieser  Resultate    kann    nicht  wohl 
grösser  sein. 

Das  Rotationsvermögen  der  Lösung  Biots  ist  gleich  9,55° 
bei  26°  Temperatur. 

Berechnet  man  nach  der  Formel: 

(a)r  =  A  +  Be 
das  Drehungsvermögen  der  Lösung  der  Laevoracemsäure  bei  26°, 
so  findet  man: 

(a)r  =  9,47«. 
iNimmt  man  endlich  das  in  ^  ausgedrückte  Verhältniss  der 
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rothen  Ablenkung  zu  der  Ablenkung  der  Uebergangsflrbung,  so 
indet  man  für  die  Lösung  der  Laevoracemsäure  2|^5.  Biot 
Eand  für  die  Lösung  der  Weinsäure  2|^f. 

Alle  diese  Yergleicbungen  stimmen  damit  überein,  dass 
swischen  dem  Drehungsvermögen  der  Weinsäure  und  dem  der 
Laevoracemsäure  kein  anderer  Unterschied,  als  der  der  Riehtung 
der  Drehung  stattfindet,  eben  so  wie  zwischen  der  Krystallform 
beider  Säuren  nur  in  der  I#ge  der  hemiedrischen  Flächen  ein 
Unterschied  besteht.  Sehen  wir  aber  von  diesen  physikalischen 
Unterschieden  der  Krystallform  und  der  Richtung  der  Drehung 
des  polarisirten  Lichtes  ab,  so  sehen  wir  eine  vollkommene 
Uebereinstimmung  dieser  beiden  Säuren  in  allen  ihren  Eigen- 
schaften. 

Um  die  so  bemerkenswerte  Gleichheit  der  Eigenschaften 
der  Weinsäure  und  der  Laevoracemsäure  besser  hervorzuheben, 
*wiB  ich  eines  interessanten  Versuches  erwähnen,    den  ich   mit 
einer  Lösung  von  weinsaurem  oder  dextroracemsaurem  Kalk  in 
Salzsäure,    verglichen  mit  einer  Lösung  von  laevoracemsauren 
Kalk  in  derselben  Säure  anstellte.    Ich  habe  mehrmals  gesehen, 
dass  in  Salzsäure  gelöster  laevoracemsaurer  Kalk  eine  Flüssig- 
keit giebt,    die  merklich  nach  rechts  ablenkt,    andrerseits  habe 
ich  gefunden,    dass   eine  Lösung  von  dextroracemsaurem  oder 
weinsaurem  Kalk  in  derselben  Säure  nach  links  ablenkt.   Dieser 
\  merkwürdige  Versuch  zeigt  die  Hartnäckigkeit  des   umgekehrten 
[Verhaltens   des  Drehungsvermögens  beider  Säuren,    welche  der 
-Verschiedenheit  des  hemiedrischen  Charakters  der  Krystallformen 
"entspricht.     Ich  führe  das. Detail  eines    mit    laevoracemsaurem 
Kalk  angestellten  Versuches  an. 

20  Grm.  dieses  Salzes  wurden  in  63  Kubikcentimetern 
CUorwasserstoffsäure  aufgelöst.  100  Kubikcentimeter  dieser 
Säure  enthielten  bei  21°  11,25  Grm.  ChlorwasserstofTsäure.  Das 
speeifische  Gewicht  der  Säure  war  bei  21,5°  1,08157.  Für  die 
Ablenkung  der  Uebergangfarbung  wurde  gefunden  6,7°  nach 
rechts.  Die  Länge  des  Rohrs  war  gleich  39,8  Centim.  Das 
speeißsche  Gewicht  der  Lösung  war  gleich  1,18595. 

Ich  überzeugte  mich  sorgfaltig,  dass  die  Lösung  der  Lae- 
voracemsäure in  Chlorwasserstoflsäure  keine  Spur  von  Weinsäure 
oder  Traubensäure  enthielt.  Es  ist  also  eine  eigentbümliche 
Einwirkung  der  Chlorwasserstoflsäure  auf  den  laevor&etmiNXTOCt 
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• 
Jetzt  erklärt  sich  die  Isomerie  beider  Säuren  leicht  durch; 

die  Entdeckung  der  Laevoracemsaure  und  der  Dextroracemsäure. 

Im  Eingänge  dieser  Abhandlung  erwähnte  ich,  dass  laut  dec 
Versicherung  des  Herrn  Kestner,  seit  der  Entdeckung  der 
Traubensäure,  diese  Substanz  niemals  wieder  erhalten  worden, 
ist  Anderentheils  sehen  wir,  dass  diese  Säure  eine  Verbindung 
der  Weinsäure  und  einer  mit  derselben  identischen  Säure  ist. 
Wir  sehen  ferner,  dass  die  Weinsäure  und  die  Laevoracem-  oder 
Laevoweinsäure  sich  mit  einander  zur  Traubensäure  verbinden. 
Es  ist  demnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Traubensäure 
sich  durch  eine  Veränderung  der  Weinsäure  erzeugte,  welche 
die  Richtung  der  molekularen  Dis Symmetrie  verändert  hat. 
'Es  ist  daher  möglich,  dass  man  ein  Agens  ausfindig 
macht,  welches  in  der  Weinsäure  diese  Molekularveränderung 
hervorruft,  ungefähr  auf  dieselbe  Weise,  wie  verdünnte  Säuren 
den  nach  rechts  ablenkenden  Rohrzucker  in  nach  link$  ablen- 
kenden Zucker  umwandeln  können.  Diese  Umwandelung  hatte 
ohne  Zweifel,  als  diese  Säure  entdeckt  wurde,  entweder  in  der 
Fabrik  des  Herrn  Kestner,  oder,  was  jedoch  minder  wahr- 
scheinlich ist,  durch  irgend  eine  Krankheit  in  den  Trauben  jener 
Zeit  stattgefunden. 

Es  ist  durch  genaue  Versuche  Biots    bekannt,    dass  das 
Drehungsvermögen    der    Weinsäure    mit    der    Temperatur    ab- 
nimmt.   Ausserdem  ist  zwischen  der  aufgelösten  Weinsäure  und 
der  Laevoracemsaure  nur   der  Unterschied,    dass   erstere  nach 
rechts,  die  andere  aber  nach  links  ablenkt.    Ich  glaubte  deshalb, 
dass  wenn  man  eine  Lösung  von  Weinsäure  einer  starken  Kälte 
aussetzte,  Laevoracemsaure  erbalten  werden  müsse,  die  bei  ihrer 
Vereinigung  mit  nicht  veränderter  Weinsäure  Traubensäure  bilde. 
bei  starker  Kälte  gefrieren   aber  die  wässrigen.  Lösungen   von 
Weinsäure  und  es  versteht  sich  von  selbst,  dass  dann  eine  Mo«-, 
lekularbewegung  nicht  mehr  möglich  ist.     Die  weingeistigen  Lö- 
sungen bleiben  flüssig;  es  ist  aber  bekannt,  dass  die  Weinsäure 
auf  den  Alkohol  reagirt  und  man  hat  es  dann  w  der  Wirklich- 
keit nicht  mehr  mit  Weinsäure  zu  thun.    Diejenige  Lösung,   die 
sich  am   besten  zu  eignen  scheint,    ist  die  von  Weinsäure  in 
Schwefelsäure  uqd  Wasser.    Einerseits  bleibt  dieselbe  selbst  bei 
sehr    niederer  Temperatur    flüssig,    andrerseits  vermindert    <Me* 
Saure   durch  ihre  Gegenwart  allein  beMchtüch  das  Dt^kww^- 
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vermögen  der  Weinsäure.  Auf  diese  Weise  nähert  man  sich 
den  Bedingungen,  unter  denen  in  der  Fabrik  zu  Thann,  die 
Traubensäure  entstanden  sein  musste. 

In  seinem  Memoire  sur  pfusieurs  points  fondamenlaux 
de  Mecanigue  chimique,  p.  301  führt  Biot  eine  Lösung  von 
Weinsaure  in  Schwefelsäure  an,  die  folgend ergestalt  zusammen- 
gesetzt war: 

Weinsäure  22,6856  Grn. 

Schwefelsäure    65,0225     ,.    (wasserfreie  Säure) 

Wasser  95,8971      „ 

Die  Ablenkung  durch  das  rothe  Glas  betrug  in  einer  Röhre 
von  501,5  Millimeter  2,2°  nach  rechts,  und  durch  das  violette 
Glas  4,95  nach  links,  bei  einer  Temperatur  von  14°. 

Ich  mischte  eine  ähnliche  Lösung  zusammen  und  setzte  die-, 
selbe  einer  Temperatur  von  19°  aus.  Die  Flüssigkeit  blieb 
klar;  es  hatte  sich  aber  keine  Traubensäure  gebildet.     . 

Ich  muss  bemerken,  dass  das  Räsonnement,  welches  mich 
veranlasste,  diese  Versuche  anzustellen,  vielleicht  nur  ein  schein- 
bares war,  denn,  wenn  die  Kälte  das  Drehungsvermögen  einer 
Lösung  von  Weinsäure  zu  vermindern  strebt  und  diese  Säure, 
in  Lavoracemsäure  umwandelt,  so  muss  auch  umgekehrt  das 
Drehungsvermögen  einer  Lösung  von  Laevoracemsäure  vermin- 
dert und  dieselbe  in  Weinsäure  umgewandelt  worden. 

Wie  dem  auch  sei,  so  bedaure  ich  von  Herzen,  dass  ich 
der  Akademie  diese  Abhandlung  übergebe,  ohne  die  Umwand- 
lung der  Weinsäure  in  Trauben  säure  erreicht  zu  haben. 

Laevoracem-  und  dextroracemsaure  Salze. 

Die  Beziehungen  der  Form,  Drehungsvermögen  und  der 
chemischen  Eigenschaften  zwischen  der  Dextroracemsaure  und 
der  Laevoracemsäure  gehen  auch  in  alle  Salze  dieser  beiden 
Säuren  über.  Alle  chemischen  Eigenschaften  der  weinsauren 
oder  dextroracemsauren  Salze  finden  sich  bis  in  die  kleinsten 
Details  in  den  entsprechenden  laevoracemsauren  Salzen  wieder. 
Einem  jeden  weinsauren  Salz  entspricht  ein  laevoracemsaures,  das 
sich  nur  durch  die  Lage  der  bemiedrischen  Flächen  und  die  umge- 
kehrte Richtung  des  Drehungsvermögens  unterscheidet.  Ausserdem 
findet  vollkommene  Identität  der  Winkel,  des  absoluten  Werthes,  des 
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Drebungsvermögens,  des  specifischen  Gewichtes,  der  chemischen 
Zusammensetzung,  der  Löslichkeit,  der  optischen  Eigenschaf- 
ten u.  s.  w.  statt. 

Laevoracemsaure8  Ammoniak. 

Ich  erhielt  dieses  Salz  durch  Sättigen  der  Laevoracemsäure 
mit  Ammoniak  und    gebrauchte    dabei    die  Massregel ,    zu    der 
Flüssigkeit,  als  sie  zu  krystallisiren  anfing,  einen  kleinen  Ueber- 
schuss    von   Ammoniak    zu    setzen,    weil    die    warme    Lösung 
Ammoniak  verliert  und  beim  Erkalten   ein  Geraenge   von  neu- 
tralem und  saurem  Salze  giebt.     Durch  freiwilliges  Verdampfen 
einer  concentrirten  Lösung  erhält  man  sehr  schöne  durchsichtige 
wenig  eftlorescirende  Krystalle,    deren  Form   durch  Fig.  8  aus- 
gedrückt wird.     Die  Form   des  dextroracem  -  oder  weinsauren 
Ammoniaks  ist  Fig.  9  abgebildet.     Die  Formen  sind   dieselben, 
nur7  sind  bei  dem  laevoracemsauren  Salze   die  dissymmetrischen 
Fläehen  h  auf  der  linken,    bei    dem    dextroracemsauren   Salze 
aber  auf  der  rechten  Seite,    wenn  man   den  Krystall   so   stellt, 
wie  er  in  der  Figur  abgebildet  ist,    die  Fläche  P  horizontal, 
die  Fläche  Jf  vertical.     Die  Flächenwinkel  sind  dieselben.     Bei 
dem  laevoracemsauren  Salze  fand  ich: 

P  :  m  =  88°  2' 
P  :  b  =  127°  25' 
p  :  d  =  124°  47' 
h  :  M  =  125° 
d  :  d  =  110°  55' 
h  :  M  =  126°  20' 
De  la  Provostaye  fand  bei  dem  weinsauren  Ammoniak : 

P  :  jf  =    88°  9' 

P  :  b   =  127°  40' 

P  :  d  =  124°  55' 

h  :  M  —  125° 

d  :  d  =  1100 

h  :  M  =  126°  20' 
leb  überzeugte  mich,    dass  die  Winkel  des   dextroracem- 
sauren Salzes   und  die  des  weinsauren  genau  dieselben  wartn. 
Qas  laevorapemsaure ,  das  dextroracemsaure  und  das  wein- 
saure  Salz  haben  sämmtlich    deutliche  Spaltbarkeit    und  zwar 
dieselbe  parallel  ,p. 
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Diese  Krjrstalfförmeii  beziehen  sieb  auf  e$n  schiefes  Prisma 
mit  rechtwinkliger  Basis  (Fig.  10)  P,  M,  T,  dessen  Kanfeü 
B9  J),  S  durch  die  Flächen  b,  d,  s  modificirt  sind.  Die  dissy*h 
metrischen  Flächen  h  sind  auf  den  Intersektionskanten  der 
Flächen  d  und  AI  aufgesetzt. 

Chemische  Zusammensetzung. 

0,5  Grm.  krystaltisirtes  laevoracemsaures  Amriioriiak  gab« 

0,482  Grm.  Kohlensäure  und  0,297  Grm*  Wasser. 

Daraus  folgt  in  100  Tbeflen: 

Kohlenstoff        26,3 
Wasserstoff  6,6. 

Die  Formel  des  weinsauren  Ammoniaks 

€4H206,  NH40 

verlangt: 

Kohlenstoff        26,0 
Wasserstoff         6,5. 

Drehungsvermögen. 

Es  wurde»  8,9585  Grm.  laevoracemsaures  Amrbotiiak  in 
64,728  Grm.  Wasser  aufgelöst.  Das  specifi&fie  Gewicht  4er 
Lösung  war  gleich  1,057  bei  18,2°  Temperatur.  Die  Löstimg 
wurde  bei  17°  in  einem  Rohr  von  50  Centimetern  Länge 
beobachtet.  Es  wurde  24,5°  für  die  Ablenkung  der  JJebergangs- 
färbung  nach  links  gefunden. 

Dieselbe  Lösung  vermittelst  Soleils  Compensationsapparat 
beobachtet,  gab  10,2  Theilstriche  nach  links,  was  24,48°  ent- 
spricht. 

Wenn  matt  nach  diesen  gegebenen  Grössen  das  Drehungs- 
vermögen vermittelst  der  allgemeinen  Formel 

(a)  =  irs . 

berechnet,  so  findet  man  (ä)  «=  38,°195  für  das  der  Ueber- 
gangsfärbuijg  entsprechende  Melecular-Drehungsvermögen.  Hui- 
tipliciren  wir  mit  |$,  oft  das  dem  rot  heu  Strahl  entsprechende 
©rehutigsvennögön  zu  erhalten,  so  finden  wir  ■■-    * 

(.tt)r  ==  29,29°  nach  links, 
Bi^t  fand  Aas  Drefrungsvermägen  des  neutraten  weitosajireft 
Ammoniaks 

(«)r  =  29,0040. 


J  •  ,-■'    V 
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f  Ausserdem  stellte  ich  4ineb  ähnlichen  Versuch  genau  unter 
denselben  Bedingungen  mit  dem  weinsauren  Ammoniak  an,  und 
gelangte  genau  zu  demselben  Resultat. 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,    dass  bei  einer  Darstellung 
dieses  Salzes,  sich  aus  der  Lösung  zuerst  durchsichtige,  irregu- 
läre Tetra&der  absetzten,  die  aber,  aus  der  Lösung  entfernt,  so- 
-gleich  undurchsichtig  wurden.     Diese  KrystaJle  hatten  aber  kei- 
neswegs  die   gewöhnliche  Form    des    laevoracemsauren  Salzes. 
Wegen    der  Undurchsichtigkeit    der    Krystalle    konnte    ich    die 
Winkel  nicht  messen.     Diese  Krystalle   erzeugten  sich   nur  ein 
-einziges  Mal;  die  Flüssigkeit  enthielt  überschussiges  Ammoniak. 
Vielleicht  rührte  ihre  Bildung  von  einem  dimorphischen  Zustande 
des  laevoracemsauren  Ammoniaks   her.     Ich  bin   veranlasst  zu 
{lauften,  dass  das  weinsafure  Ammoniak  Krystalle  von   derselben 
Jürystailform  geben  wird.     Direkte  Versuche  habe  ich  noch  nicht 
angestellt. 

Laevoracemsaures  Antimonoxyd-Kali  (Emettyue  levota- 

cemique). 

Nachdem  ich  saures  laevoracemsaures  Kali  dargestellt  hatte, 
behandelte  ich  dasselbe  mit  Anlimonoxyd  und  liess  krystallisiren. 
Es  setzten  sich  sehr  schöne   glänzende  Krystalle  ab,    die  dem 
f  Ansehn  nach   die  grösste   Aehnlichkeit  mit   dem    gewöhnlichen 
j   Brechweinstein   hatten.      Der   Unterschied    ist    aber    folgender: 
\  Die  Krystallform  des    gewöhnlichen   Brechweinsteins    ist    durch 
f  die  Fig.  11,  die  des  analogen  Salzes  der  Laevoracemsäure  durch 
4fe  Fig.  12  ausgedrückt.    -Sie  ist  'eine  gerade  Säule   mit  rhom- 
bischer Basis  P,  M,  T,  Fig.  IS,   die  durch   die  Abstumpfungen 
an  den  Kanten  B  der  Basis  in  die  Pyramide  übergeht.    Im  All- 
gemeinen   aber  sind  vier  der  Flächen  6,  s.  d.  Fig.,  mehr  aus- 
gebildet,   als   die   anderen,   so    dass   sie,    wenn  man  sie  ver- 
'  fingerte,  em  Tetraeder  bWden  würden. 

Stdk  der  Beobachter  einen  Krystall  von  gewöhnlichem  firech- 
weinstein  so,  dass  die  Fläche^  parallel  zu  ihm,  P horizontal  steht,  so 
hat  mm  eine  breite  Tetrafderfläche  b  zu  der  rechten  oben  am 
Krystall.  Umgekehrt  wird  dieselbe  links  sein,  wenn  man  einen 
trytfaÄl  *der  analogen  Verbindung  der  Laevoracemsäure  vor 
sich  hat. 

Zuweilen  fcuzmrt  vs  ror,  dass  der  Ätvstal\  YwwnocATOcVv  \*V 
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d.  b.  alle  acht  Oktaederflachen  gleichmässig  ausgebildet  entbifc 
Alsdann  lassen  sich  die  Krystalle   nur  durch   das  Drehungsre*__ 
mögen  ihrer  Lösung  unterscheiden.     Indess  ist  dieser  Fall  vor- 
geschriebener Homoedrie  ausserordentlich  selten. 

Die  Flächenwinkel  sind  bei  beiden  Salzen  dieselben.. 

Ich  stellte  ferner  den  Brechweinstein  der  Dextroracemsäure 
dar,  und  fand  ibn  mit  dem  gewöhnlichen  Brechweinstein  iden- 
tisch. Die  hemiedrischen  Flächen  befinden  sich  auf  derselbe 
Seite,  und  die  Flächenwinkel  sind  dieselben. 

Specifisches  Gewicht.  Ich  fand  das  specifische  Gewicht  = 
des  gewöhnlichen. Brechweinsteins  gleich  2,5569;  das  des  Brecb- * 
Weinsteins  der  Levoracemsäure  gleich  2,4768.  Beide  Salze  sind  - 
in  Terpentinöl  vollkommen  unlöslich. 

Chemische  Zusammensetzung.  Dumas  und  Piria  habet  . 
mehrere  Analysen  des  gewöhnlichen  Brechweinsteins  ausgeführt  - 
Sie  geben  dieser  Verbindung  die  Formel: 

C4H206,  Sb03  +  C4H206,  KO  +  HO. 

Diese  Chemiker  fanden  in  100  Theilen:  * 

Kohlenstoff        14,3        14,(1       14,44        14,42 
Wasserstoff         1,5         1,5         1,49         1,5? 

2  Grm.  des  Brechweinsteins  der  Laevoracemsäure  gab*. 
0,265  Grm.  Wasser  und  1,060  Kohlensäure. 

Diess  entspricht  * 

Kohlenstoff       14,45 
Wasserstoff        1,47 

Drehungsvermögen.  Eine  bei  17,5°  gesättigte  Lösung  von 
laevoracemsaurem  Antimonoxyd-Kali  gab  in  einer  50  Centime- 
ter  langen  Röhre  in  der  Uebergangsfarbung  eine  Ablenkung  too 
61°  nach  links. 

Eine  bei  17,2°  gesättigte  Lösung  von  gewöhnlichem  Wein- 
stein   gab  in   derselben  Röbre   eine  Ablenkung    von  60°  nack 
rechts.    Diese  Lösungen  waren  die  Mutterlaugen  von  zwei  Krj-  fc 
stallisationen  dieses  Salzes.  '  *    * 

Es  wurden  5  Grm.  laevoracemsaures  Antimonoxyd  -Kall  ■  t, 
68,509  Grm.  Wasser  gelöst.    Die  Lösung  wurde  bei  19°  in  $  * 
ner  Röhre  von  50  Centimetern  Höhe  beobachtet    Sie  gib  iß 
der  Uebergangsfarbung  55°  30'  Ablenkung  nach  links.  .» § 

Gewöhnlicher  Brechweinstein,  unter  denselben  BodiiigiH|Ä  g 
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gelöst  find  bei  derselben  Temperatur  in  dem  nämlichen  Robre 
befrachtet,  gab  55°  30'  Ablenkung  nach  rechts. 

Das  speciGsche  Gewicht  der  laevoracemsauren  Lösung  war 
1,0417;  das  der  weinsauren  Lösung  ebenso. 

Die  allgemeine  Formel         / 

giebt  für  das  Drebungsvermögen  dieser  Brechweinsteinarten : 
(a)j  =  156,2°  nach  links  Brechweinstein  der  Laevoracemsäure 
.  (cr)j  =  156,2*  nach  rechts  gewöhnlicher  Brech Weinstein. 

Laevoracemsäure*  Jkntimonoxyd-Amnumiak. 

Wenn  man  saures  laevoracemsaures  Ammoniak  in  Wasser 
löst  und  die  Lösung  mit  Antimonoxyd  erhitzt ,  so  erhält  map 
laeyoracemsaures  Antimonoxyd-Ammoniak,  das  mit  der  analogen 
tetraedrischen  Kaliverbindung  vollkommen  isomorph  ist 

Sobald  sich  die  tetraedrische  Verbindung  ausgeschiedep 
und  man  diese  Krystalle  aus  der  Flüssigkeit  entfernt  hat,  giebt 
die  Mutterlauge  Krystalle  von  anderer  Form  und  chemischer 
Zusammensetzung.  Es  findet  also  dasselbe  statt  wie  bei  der  Lösung 
des  weinsauren  Antimonoxyd-Ammoniaks,  wenn  man  daraus  die  an- 
fangs in  derselben  entstandenen  tetraedrischen  Krystalle  entfernt. 

1  Grm.  dieses  neuen,  krystallisirten  Salzes  gab  0,314  Grm. 
Wasser    und    0,515  Grm.  Kohlensäure. 

Diess  giebt: 

Kohlenstoff        14,05  p.  C. 
Wasserstoff         3,49  p.  C. 

Die  Formel 

C4H406,  Sb03  +  C4Ha06,  NH40  +  4IIO 

erfordert 

Kohlenstoff       13,82 
Wasserstoff        3,45 

Diese  Verbindung  afflorescirt  ausserordentlich  leicht.  Seine 
Irystallfonn  ist  Fig.  14  abgebildet.  Dieselbe  Verbindung,  aber 
lutteist  einer  Lösung  von  Weinsäure  dargestellt,  wird  durch 
frg.  15  dargestellt 

Die  Krystallform  ist  eine  gerade  Säule  mit  rhombischer 
Kasis  P,  Mj  M  mit  Abstumpfungen  auf  den  Kanten  der  Basis. 
Es  sind  nur  vier  derselben  vorhanden,  die  verlängert  eva  vre* 

Jojm.  f.  prakt.  Chemie.  L.  2.  % 
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gnlärcs  TetraMcr  bilden  wurden.  Das  Tetraeder  (l*ig.  15),'  iM 
dem  Tetraeder  (Flg.  14)  symmetrisch.  In  meiner  frftlnereln  AiN 
beit  habe  ich  dte  Flächcnwinkel  angegeben.  Sie  shid  bei  bei: 
den  Salzen  dieselben. 


Laer>oracem$aurer  Kalk. 

Wenn  man  die  Lösung  eines  laevoracemaauren  Salzes,  mit 
einem  löslichen  Kalksalze  behandelt,  so  geizen  sich  »ach  feuri- 
ger Zeit,  wenrt  did  Losurtgön  sehr  verdünn  \VarenT;  kleine  glän- 
zende, sehr  harte  Krystalle  ab,  welche  die  Gestalt  gerader  Säu- 
len mit  rhombischer  Base  mit  abgestumpften  Winkeln  haben,  ab. 
Zuweilen  ist  die  Pyraimde  vollständig  ausgebildet.  Es  lässt  sich 
nicht  der  geringste  Unterschied  zwischen  der  KrystaÜforjn  j  der 
Löslichkeit,  den  Eigenthümlicbfeeiteu  der  Bildung  dieses  Salzes 
und  den  entsprechenden  Eigenschaden  des  dextroracem-  orfer 
weinsauren  Kalkes  auffinden.  Es  ist  keine  Hemiedrie  zu  bemer- 
ken. Man  kann  mit  leichter  Mühe  Krystalle  von  hinlänglicher 
Grosse  erhalten,  um  dieselben  gründlich  zu  untersuchen.  Die 
Krystalle  sind  stets  homoedrisch.  Nichtsdestoweniger  steht  es 
aber  fest,  dass  der  laevoracemsaure  Kalk  von  dem  dextroracerä- 
sauren  verschieden  ist.  Mit  dextroracemsaurem  gemischt,  ent- 
steht sogleich  traubensaurer  Kalk,  der  sich  leicht  von  dein  wein- 
sauren und  laevoracemsauren  unterscheidet.  ■  .  ■  ■      * 

■  r 

Ich  erwähnte  früher  die  merkwürdige  Eigenschaft  cjieses 
Salzes,  die  Polarisationsebene  nach  rechts  abzulenken,  wenn  man 
dasselbe  vorher  in  ChlorwasserstoiTsäure  loste ,  während  das 
weinsaure  Salz  in  derselben  Säure  gelöst  nach  links  ablenkt. 

Es  kommt  sehr  häufig  vor,  wenn  man  laevoracemsauren, 
dextroracemsauren  oder  weinsauren  Kalk  Hüllt,  da§s  sich  zuers^ 
eine  grosse  Menge  kleiner,  von  einem  gemeinschaftlichen  Mittel- 
punkte ausgehender,  seidenartiger  Krystallnadeln  bilden.  Den  Tag 
darauf  sjnd  aber  diese  Nadeln  verschwunden  und  man  findet  aayibrer 
Stelle  das  prismatische  Kalksalz  in  isolirten  Kristallen.  :  kl 
analysirte  das  seidenartige  Kalküls,  und  fand,  dass  dasselbe  rm 
der  weinsaure  Kalk  .  . 

C4IIÄ06,  CaO  +  4IIO 

zusammengesetzt  sei.    Der  weinsaure  und  der  laevoracemsaure 
Kalk  zeigen  also  Beispiele  von  Bknorphisrntrs.    ich  habe  selbst 
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mter  dem  Mikroskop  die  Krystaliform  dieser  Nadeln  nicht  er- 
kennen können. 


Zusammensetzung  des  laevoracemsauren  Kalkes. 

1,00  Grm.  gab  0,4215  Gnn.  Wasser  und  0,544  Grm.  Koh- 

leusäure. 

Diess  giebt  in  100  Tbeilen: 

Kohlenstoff         14,8 
Wasserstoff        4,69 

Dumas  fand  bei  der  Analyse  des  weinsauren  Kalkes: 

•  Kohlensäure       14,6 
Wasserstoff  4,7 

Die  Formel 

0411,05,  CaO  +  4H0 
«fordert  unter  der  Voraussetzung,   dass  der  Kalk  als  kohlen- 
saurer zunickbleibt: 

Kohlenstoff        13,8 
Wasserstoff  4,6 

Das  nadeiförmige  Kalksalz  gab: 

Kohleastoff         15,7 
Wasserstoff  4,7 

Laevoracemsaures  Natron  -  Ammoniak. 

Schon  im  Eingang  dieser  Abhandlung  wurde  die  Krystali- 
form dieses  Salzes,  vergleichungsweise  mit  der  des  dextroracem- 
sauren  angeführt.  Wenn  dieses  Salz  durch  ein  bis  zweimaliges 
Umkrystallisiren  gereinigt  worden  ist,  so  hat  es  genau  dasselbe 
absolute  Drehungsvermögen  wie  das  weinsaurc  Salz. 

Die  Beobachtung  wurde  in  einer  Röhre  von  50  Centimetern 

Unge  bei  16,5°  Temperatur  mit  einer  aus 

30,135  Grm.  Salz 
60,270  Grm.  Wasser 

bestehenden  Lösung  angestellt.  Die  Ablenkung  der  Uebergangsv 
firbung  war  49,8°  nach  links.  Das  speeifische  Gewicht  der. 
Lösung  war  bei  15,5°  1,1499.  Berechnet  man  das  Drehungs- 
termögen  nach  der  Formel 

(a)  =  JTi 

■  welcher  «  die  Ablenkung  49,8°,    /  die  Länge  Aes  ÄoY«ft%, 
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€  die  Procente  des  Salzes  und  d  das  wirkliche  specifische  €* 
wicht  der  Lösung  bedeutet,  so  hat  man 

(«)j  =  26,0  nach  links  (Uebergangsfarbung). 

Specifisches  Gewicht.  Für  das  specifische  Gewicht  'des  lae- 
voracemsauren,  weinsauren  und  dextroracemsauren  Natron -Am- 
moniak fand  ich  so  ziemlich  dieselbe  Zahl.     Das  Mittel  war  1,576. 

AuflöslichkeU  des  taevoracemsauren   und   dextroracemsauren 

Natron  -  Ammoniak. 

Zwei  mit  grossen  Krystallen  angefüllte  Gläser  wurden  in 
Eis  gestellt,  mit  kaltem  Wasser  übergössen,  und  nach  l£  bis 
2  Stunden  die  Lösungen  schnell  in  zwei  vorher  tarirte  Schalet 
gegossen.  Das  Gewicht  der  Lösung  des  dextroracemsauren  Sal- 
zes war  gleich  15,444,  das  der  Lösung  des  laevoracemsauren 
15,189.  Die  Lösungen  wurden  sodann  im  Luftbade  bei  100* • 
abgedampft,  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt  fand.  Um  die* 
sen  Zeitpunkt  zu  erreichen,  bedurfte  es  2i  Stunden  Zeit.  Wäh- 
rend des  Trocknens  verloren  die  Lösungen  beträchtliche  Menget 
von  Ammoniak.  Auf  diese  Weise  wurde  ausgemittelt,  dass  die 
bei  0°  gesättigte  Lösung  des  dextroracemsauren  Salzes  15,17  p.  C 
des  bei  100°  getrockneten  Salzes,  und  die  Lösung  des  laevora- 
cemsauren  15,13  p.  C.  desselben  enthielt 

Um  die  diesen  Zahlen  entsprechenden  Quantitäten  des  kiy* 
stallisirten  Salzes  zu  erhalten,  wurde  der  Gewichtsverlust  aus* 
gemittelt,  welchen  diese  Salze  beim  Trocknen  bei  100°  ver- 
loren. 

4,093   Grm.  dextroracemsaures  Salz  verloren   1,070  Grm. 
und  4,032  Grm.  laevoracemsaures  verloren  1,138,    was  28,61 
und  28,22  p.   C.   entspricht    Aus  diesen  Zahlen  geht  hervor, 
dass  21,25   und  21,09   die    Gewicbtsmenge    der    krystallisirten 
Salze  ausdrücken,  welche  15,17  und  15,13  der  bei  100°   ge-  ^ 
trockneten  Salze  entsprechen.     100  Grm.  einer  bei  0°  gesättigtem  }, 
Lösung  von  Laevoracemsäure  enthalten  21,09  Grm.   krystaütsir- 
tes  laevoracemsaures  Natron-  Ammoniak;    100  Grm.   einer  Ur  , 
sung  von  Dextroracemsäure  enthalten  21,25  Grm.  des  analoge»  . 
dextroracemsauren  Salzes. 

Die  vorstehenden  Resultate  zeigen  abermals,    dass  alle, Ei- 
getiscbaflen  des  laevoracemsauren  und  dextroracemsauren  ote  ■ 
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Weinsäuren  Salzes  identisch  sind,  sobald  es  sich  nicht  um  das 
Drehungsvermögen,  die  Krystallform  und  die  Pyroelektricitat 
laudeiL 

Laevoracemsaures  Kali-Xatron. 

Wenn  man  von  zwei  gleichen  Gewichtstheilen  von  Trauben- 
«iure  den  einen  mit  Kali,  den  andern  mit  Natron  sättigt,  und 
die  zusammengegossene  Flüssigkeit  kry&tallisiren  lässt,  so  setzen 
sich  zwei  verschiedene  Salze,  das  dextro-  und  das  laevoracem- 
saure Salz,  der  beiden  Basen  in  gleichen  Gewichismengen  ab.  Um 
das  eben  Angeführte  zu  beweisen,  braucht  man  nur  einen  ein- 
zelnen Krystall  aufzulösen  und  die  Lösung  mittelst  Weinsäure' 
zufallen.  Es  entsteht  kein  traubensaurer  Kalk,  wohl  aber  lae- 
vejacem-  oder  dextroracemsaurer. 

Diese  Krystalle  sind  mit  den  Fig.  1  und  4  abgebildeten 
Doppelsalzen  isomorph. 

Ich  stellte  das  laevoracemsaure  Kali  mit  isolirter  Laevora- 
.eemsäure  dar  und  erhielt  ein  Salz  mit  Krystallen,  deren  Hernie« 
•Mächen  links  waren»  Dieses  Salz  hat  durchaus  die  Gestalt, 
die  Eigenschaften  uitd  das  Drehungsvermögen  des  Seignettesalzes ; 
nur  sind  die  Hemiederfläcben  auf  der  linken  Seite,  während  sie 
sei  dem  Seignettesaiz  auf  der  rechten  Seite  befindlich  sind. 

Die  Krystalle  des  laevoracem-  und  dextroracemsauren  Kali- 
Natrons  durch  Behandeln  von  Traubensäure  mit  den  beiden  Ba- 
ien dargestellt,  unterscheiden  sich  von  dem  direkt  mittelst  der 
Bohrten  Laevoracemsaure  und  Traubensäure  erhaltenen  Salz 
dadurch,  dass  bei  dem  ersten  die  hemiedrischen  Flächen  stets 
u  bemerken  sind,  während  bei  dem  zweiten,  dem  gewöhnlichen 
Seignettesaiz  dieselben  oft  gänzlich  fehlen. 

Noch  ist  in  Bezug  auf  die  beiden  fraglichen  Salze,  die  man 
erhält,  wenn  man  Traubensäure  mit  Kali  oder  Natron  sättigt, 
tt  bemerken,  dass  diese  Krystalle  oft  scheinbare  Homoeder  sind, 
»eil  die  hemiedrischen  Flächen  sich  auf  der  linken  Seite  eben 
H  wie  auf  der  rechten  entwickeln.  Die  Homoedrie  ist  selbst 
»isweilen  eine  wirkliche.  Denn  ich  erhielt  isolirte  homoedrische 
irystalle,  die  mit  einem  Kalksalz  vermischt,  traubensaures  Salz 
aben;  es  beweisst  diess,  dass  das  laevoracemsaure  Salz  mit 
em  dextroracemsaurem  zusammenkrystallisirt  war.  Im  Allge- 
meinen ist  aber  die  Homoedrie  nur  scheinbar,  was  m&u  dwxOa 
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sorgfältige   Prufiuig    der  Krystaltform   des  Kalksalzes    erkenn* 
kam.    So  stellt  Fig.  16  die  Spitze  eines  Krystalles  tod  dexa* 
racemsaurem  Kali-Natron  dar.    Die  gerade  Saale  mit  rechtwint 
liger  Basis  als  ursprüngliche  Krvstallfonn,  von  welcher  AB  CD  - 
den  Durchschnitt  darstellt,    ist  an  den  Tier  Tertikaien    Kanten  '* 
durch  drei  Flächen  rechts  and  nar  zwei  links  abgestumpft,  -wenn  ' 
man  vor   sich   die  Seite  hinstellt  Ton  der  D  C  die  Projectiett [ 
ist.     Alle  Kanten   zwischen  diesen  Abstumpfungsflächen  und  dir  " 
Basis  T,  deren  Zahl  zehn  beträgt,  sind  abgestumpft  mit  Ausnahm  fc 
der  Kanten  zwischen  der  Fläche  T  und  den  beiden  Flächen  Jf.  < 

Aach  hier  ist  offen  bar  die  Hemiedrie  angedeutet,  nar  hü  : 
sie  in  diesem  Falle  einen  anderen  Charakter  angenommen.  Dl 
die  Flächen  K  mit  den  anderen  verglichen  sehr  wenig  breit  sini,  - 
so  erscheint  der  Krystall  vollkommen  symmetrisch  und  regel- 
mässig. Ich  habe  deutlich  bemerkt  dass,  wenn  man  etwas  tos 
dem  Krystall  abschlägt,  man  ein  krümliges,  prismatisches  KalksaN 
erhalten  kann,  aus  welchem  sich  beim  Nischen  mit  dextroracem- 
saurem  Kalk  kein  traubensaurer  Kalk  bildet;  während  dt# 
letztere  Salz  sogleich  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  diese» 
Theils  des  Krvstalles  unter  Zusatz  eines  Kalksalzes  mit  laevor*- 
cemsaarem  Kalke  mengt. 

Ich  will  mich  nicht  länger  bei  der  vergleichenden  Prüfung 
der  laevoracemsauren  und  dextroracem-  oder  weinsauren  Salze 
aufhalten.  Ich  führe  nur  noch  an,  dass  ich  mehrere  ander» 
laevoracemsaure  Salze  und  zwar  stets  mit  denselben  Resultaten 
untersucht  habe.  Ich  führe  hauptsächlich  an  das  neutrale  flfti 
das  saure  laevoracemsaure  Kali,  das  saure  laeroracemsaif* 
Ammoniak  und  den  neutralen  und  sauren  laeToracemsaureo 
BarvL 

Trauöensaure  Satze. 

Nach  den  angeführten  Resultaten  deutete  Alles  darauf  bin,  < 
anzunehmen,  dass  die  traubensatiren  Salze,  die  man  als  eine  Ver-  u 
bindung  der  laevoracemsauren  mit  den  dextroracemsauren  be- 
trachten kann,  niemals  hemiedrisch  vorkommen  und  die  Polen-  ~ 
sationsebene  nicht  ablenken.  Ich  unterwarf  die  Krvstaltforn  i 
des  Kali-,  Natron-  und  Kali  -  Antimonoxydsalzes  einer  genauen  \ 
Untersuchung.  Diese  Krystalle  sind  vollkommen  homoedriscb*  ■■ 
leb  erhielt  bei  allen  drei  Substanzen  vollständige  Krystalle,   bei 
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reichen  alle  Flächen  ausgebildet  waren,  uihI  niemals  konnte  ich 
ie  geringste  Djssymmetrie  iu  4er  Form  bemerken.  Man  könnte 
elhicht  den  Einwurf  machen,  dass  die  Hemiedrie,  oder. besser 
e  Ursache,  welche  dieselbe  erzeugt,  existirt,  selbst  wenn  .gco- 
eüisehe  Homoedrie  vorhanden  ist.  Nimmt  man  aber  den 
eiusleo  isolirtea  Krystall  eines  dieser  Salze  und  fallt  seine 
isung  mittelst  eines  Kalksalzes,  so  entsteht  traubensaurer  Kalk; 
&ss  beweist  ohne  Zweifel,  dass  die  letzten  Moleküle  des  Salzes 
aubensäure  enthalten.  Die  Figuren  17,  18  und  19  zeigen 
is  diese  drei  Salze.  Fig.  18  zeigt  nur  die  Hälfte  des  KrystalU 
n  traubensaurem  Natron.  Es  sind  diess  genaue  Zeichnungen 
n  vielen  Krystallen ,  bei  welchen  alle  in  der  Zeichnung  ange- 
benen Flächen  regelmässig  ausgebildet  sind. 

eher  die  Beziehung  des  Phänofitena  der  Polarisation  zu  tier 

Hemiedrie. 

Bei  dem  Studium  der  gegenseitigen  Beziehung  der  Hemiedrie 
it  der  Polarisation  muss  man  notwendigerweise  zwei  Arteu 
in  Hemiedrie  unterscheiden.  Es  giebt  eine  Hemiedrie,  die  mau 
xkbare  Hemiedrie  {Hemiedrie  superposable)  nennen  könnte, 
d  der  uns  der  Boracit,  der  islandische  Doppelspath,  das  sal- 
iersaure Natron  u.  s.  w.  Beispiele  zeigen.  Der  Boracit  kry- 
lUisirt  in  Würfeln  mit  vier  abgestumpften  Flachen  auf  den  Ecken, 
e  zu  dem  regulären  Tetraeder  führen.  Der  Doppelspath  und  das 
Ipetensaure  Natron  krystallisiren  in  Rhomboedcru,  deren  Grund- 
rm  die  hexagonale  Säule  ist.  Es  sind  diess  hemiedrische 
ibstanzen.  Man  muss  aber  wohl  bemerken,  dass  alle  reget- 
issigen  Tetraeder  sich  decken  können,  eben  so  wie  es  bei  lthom- 
edern  mit  gleichen  Winkeln  der  Fall  ist.  Es  lässt  sich  in 
r  Idee  kein  Rhomboeder,  das  mit  dem  des  Doppelspalhes 
3nlisch  ist,  construiren,  vermittelst  welchem  das  letztere  nicht 
deckt  werden  könnte.  Es  lässt  sich  kein  Würfel  denken,  der, 
rsehen  mit  den  Flächen  eines  regulären  Tetraeders,  den 
liehen  Boracitkrystall  nicht  deckte. 

Es  giebt  aber  eine  zweite  Art  von  Hemiedrie,  wovon  die 
einsäure  und  die  weinsauren  Salze  Beispiele  darbiete«.  Alle 
ese  Substanzen  sind  hemiedrisch,  aber  einer  jeden  ihren  Kry- 
allformen  entspricht  eine  andere,  die  in  allen  ihren  Thcileu 
it  jener  identisch  ist ,   dieselbe  aber  nicht  deckt.     Und   diese 


120    Pastear:    Uebcr  die  Hanpteigenscfcaften  der  beides 

Formen,  die  der  ersten  gleichen,  eben  so  wie  die  rechte  Hand 
der  linken  gleicht,  sind  nicht  nnr  möglich,  sie  existiren  iü  der 
That.  Die  Krystallformen  der  Laevoracemsäure  und  ihrer  Sah« 
bieten  uns  diess  Beispiel  dar.  Als  ein  anderes  Beispiel  dieser  zwei- 
ten Art  von  Hemiedrie,  die  man  nicht  deckbare  Hemiedrie  (06- 
miedrie  non  superposable)  nennen  könnte,  führe  ich  tlie  zwei 
plagiedrischen  Gestalten  des  Bergkrystalles  an.  Sie  bilden 
symmetrische  Polyeder,  die  sich  nicht  decken,  und  zwischen  ihnen 
findet  dieselbe  Beziehung  statt,  wie  zwischen  der  RrystaMfbnft 
eines  weinsauren  Salzes  und  der  eines  entsprechenden  laevora- 
cemsauren.  -      ' 

Ich  bemerke  noch,  dass,  wo  deckbare  Hemiedrie  vorkonitttf, 
ein  Drehungsvermögen  nicht  wahrzunehmen  ist,  dass  dasselbe 
aber  im  Gegentheile  bei  nicht  deckbarer  Hemiedrie  vorkommt. 
Ob  diess  stets  der  Fall  ist,  ist  eine  Frage,  die  nur  die  Erfahrung 
beantworten  kann. 

Die  Ursache,  Welche  die  Hemiedrie  erzeugt,  kann  zweierlei 
Ursprunges  sein.  Sie  kann  in  dem  chemischen  Moleküle  selbst 
liegen  und  auf  alle  Verbindungen  dieses  Moleküls  übergetragen 
werden,  wie  es  bei  der  Weinsäure  und  der  Laevoracemsäure 
der  Fall  ist. 

Die  Dissymmetrie  der  Formen  kann  aber  auch  andrerseits 
nur  eine  Folge  der  Gruppirung  der  Moleküle  in  dem  KrystaUe 
sein,  wie  es  wahrscheinlich  bei  dem  Quarz  der  Fall  ist.  Ist  in 
diesem  letzteren  Falle  die  krystallinische  Struktur  einmal  zer- 
stört, so  ist  weder  Dissymmetrie  noch  eine  Erscheinung  der  eif- 
euleren  Polarisation  möglich,  und  die  Substanz  kann  in  Lösung  die 
Polarisationsebene  nicht  mehr  ablenken,  obgleich  diess  im  kry- 
stallisirten  Zustande  der  Fall  war. 

In  dem  Falle,  in  welchen  die  Dissymmetrie  in  Folge  einet 
eigentümlichen  Gruppirung  der  Atome  in  diesem  Molekül  existirt, 
so  kann  es  sein,  dass  die  Substanz  in  Lösung  die  Polarisationsebene 
nicht  ablenkt.  Stellt  man  sich  vor,  man  habe  es  mit  einem  wasserhal- 
tigen Salze  zu  thun,  in  welchem  die  Dissymmetrie  von  der  Lagerung 
der  Wasseratome  in  dem  Moleküle  herrühre,  so  können  im 
Augenblick  der  Auflösung  des  Salzes  in  Wasser,  die  Wasseratome 
aus  dem  Moleküle  austreten;  eine  Dissymmetrie  des  Moleküls 
kann  daher  dann  nicht  mehr  stattfinden.  Diess  ist  wahrschein- 
Jich  der  FaJJ  bei  der  schwefelsauren  Talkerde  und  der  ameisen- 
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sauren  Strontianerde ,  auf  welche  ich  in  einer  besonderen  Ab- 
Jmä^ung  zurückkommen  werde.      Die  schwefelsaure  Talkerde 

« 

krystaUisirt  in  geraden  rhombischen  Säulen,  mit  Abstumpfungen 
auf  den  Kanten  der  Basis.  Anstatt  vier  Flachen  finden  sich  nur 
twei  auf  jeder  Seite,  die  bei  ihrer  Verlängerung  ein  irreguläres 
Tetraeder  bilden  wurden. 

Wir  haben  hier  ein  Beispiel  von  Dissymmetrie,  welche  eine 
Ablenkung  der  Polarisationsebene  zur  Folge  hat.  Ich  habe  aber 
lachgewiesen,  dass  das  aufgelöste  Salz  nicht  merklich  ablenkt, 
we  aus  folgendem  Versuche  hervorgeht. 

40,60£>  Grm.  schwefelsaure  Talkerde  MgO,  SO,  +  7H0 
mirden  in  129,040  Grm.  Wasser  gelöst  Das  specifische  Ge- 
richt.der  Lösung  war  1,1239. 

Ah  diese  Lösung  in  einer  Röhre  von  50  Centimetera  Höhe 
beobachtet  wurde,  zeigte  sich  keine  merkliche  Ablenkung.  Be- 
rechnet man  nach  dem  Drehungsvermögen  des  weinsauren  Na- 
tron die  Ablenkung,  die  dieses  Salz  unter  denselben  Bedingungen 
gegeben  haben  würde,  so  findet  man: 

at  =  27,6° 
«j   =  36,1°  (Uebergangsförbung). 

Das  schwefelsaure  Zinkoxyd  ist  mit  der  schwefelsauren  Talk- 
erde isomorph.  Ich  habe  nicht  gefunden,  dass  seine  Lösung 
Ca  Polarisationsebene  ablenkte.  Es  wurden  138,341  Grm.  dieses 
Salzes  in  105,807  Grm.  Wasser  gelöst.  Das  weinsaure  Natron 
würde  unter  denselben  Umständen  nach  dem  von  Biot  für  die- 
ses Salz  angegebenen  Rotationsvermögen  108°  Ablenkung  ge- 
geben haben. 

Ich  bemerke  schliesslich,  dass  bei  diesen  beiden  schwefel- 
sauren Salzen  eine  eigentümliche  Beobachtung  zu  machen  ist. 
Die  Form  dieser  beiden  Salze  ist  eine  gerade  Säule  mit  rhom- 
bischer Basis;  diese  Säule  unterscheidet  sich  aber  ausserordent- 
ich  wenig  von  einer  graden  Säule  mit  quadratischer  Basis, 
lenn  der  Winkel  der  rhombischen  Säule  ist  gleich  91°.  Daraus 
blgt,  dass  das  Tetraeder,  zu  welchem  die  hemiedrischen  Flächen 
ühren,  sich  dem  Tetraeder,  welches  zu  einem  Prisma  mit  quad- 
•aüscher  Basis  gehört,  ausserordentlich  nähert;  und  die  Dissym- 
metrie, welche  auf  ein  solches  Tetraeder  führt,  kann  nach  dem  Vor- 
hergehenden eine  Ablenkung  der  Polarisationsebene  nicht  bewirken. 
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item  bestehend,  welche  bisweilen  gefleckt  oder  getprengek 
chienen,  während  andere  so  vollkommen  klar  ttaren,  dass  sie 
auf  die  Umrisse  unsichtbar  erschienen.  Zuweilen  waren  sie 
iter,  als  die  gewöhnlichen  Fasern,  und  zeigten  vielfache  Um* 
-  und  Querfalten;  niemals  waren  sie  aber  korkzieherähnliob 
räuselt,  wie  die  gewöhnliche  Baumwolle. 

Es  lag  mir  nun  daran,  Baumwolle  nach  dieser  Beschreibung 
?r  der  importirten  Wolle  zu  entdecken,    und  bald  gelang  es 

Antheile  ausfindig  zu  machen,  die  sich  von  dem  Best  durch 
Zusehen  unterschieden.  Ich  sammelte  und  prüfte  dieselben; 
>r  dem  Mikroskop  verhielten  sie  sich  genau  wie  die  in  de» 
lern  Koechlins.  Sie  erschienen  ip  Gestalt  von  zusammen* 
allien  Büscheln  von  seidenartigem  Glänze,  die  in  der  Mitte: 
ähnlich  das  Fragment  eines  Samenkornes  enthieltet.  .  Die 
chel  bestanden  aus  kurzen  Fasern  von  geringer  Festigkeit. 

Kleine  Mengen  dieser  Faser  finden  sich  in  reichlicher  Menge 

den  harten  Stellen,  welche  von  der  Flackmasehine  ausger 
ieden  werden.  Kleine  Büschel  derselben  entziehen  'sich  jedoch 
n  Schlagen,  und  da  die  Fasern  zu  kurz  sind,  um  von.  deb 
»mpeln  gefasst  zu« werden,  so  bleiben  sie  in  den  Fasern  der. 
;sern  Baumwolle  zurück  und  verursachen  die  bekannten 
ölen.  *  »  ' 

Das  Aussehen  der  fraglichen  Faser  unter  dem  Mikroskop 
das  eines  einzelnen  Blattes  aber  der  Zellencharakter  des  Ge- 
bes  lässt  kaum  eine  solche  Bildung  zu.  Vielmehr  mass  man 
nahmen,  dass  eben  so  wie  bei  der  gesunden  unreifen  Baum- 
»llenfaser,  die  ursprüngliche  Längenzelle  oder  Bohre  mit  einer 
üssigkeit  angefüllt  war,  dass  der  Saame,  an  welchem  sie  sassen, 
starb  und  die  rings  herum  liegenden  Saamen,  indem  sie  wuch* 
n,  die  Missbildung  jener  Fäden  veranlassten. 

Um  das  eigentümliche  Verhalten  der  in  Frage,  stehenden 
olle  gegen  Farbstoffe  zu  erklären,  muss  ich  mich  auf  eine 
übere,  vor  sechs  Jahren  veröffentlichte  Abhandlung  beziehen. 
ih  sagte  darin : 

„In  vielen  Fällen  der  Färberei  und  Kattundruckerei  wird 
ie  mineralische  Basis  der  Farbe  auf  die  Baumwolle  in  einer 
üchtigen  Säure  gelöst  angewendet.  Diese  Lösung  trocknet  auf 
lern  Zeug  ein  und  in  kurzer  Zeit  ist  das  Salz  zerscUt,  ctatti  ^ 
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wie  es  der  Fall  ohne  Dazwischenkunft  der  Baumwolle  gewesed 
»ein  würde.    Während  der  Zersetzung  entwickelt  sich  Säure  und 

* 

das  Metalloxyd  haftet  an  der  Faser  so  fest,  dass  es  der  Ein- 
wirkung von  Wasser  widersteht  Auf  diese  Weise  wirkt  essig- 
saure Thonerde,  und  ziemlich  eben  so  das  essigsaure  Ei&enoxyd. 
Diese  Einwirkung  kann  von  Seiten  der  Baumwolle  eine  rein 
mechanische  sein,  da  die  im  Innern  der  Baumwolle  befindlichen 
Röhren  das  Anhaften  begünstigen.  Das  Metalloxyd  durchdringt 
diese  Röhren  im  aufgelösten  Zustande.  Wenn  ein  Salz  auf  dies» 
Weise  zersetzt,  und  das  Oxyd  gefallt  und  in  ein  unlösliches  Pofc- 
ver  verwandelt  wird,  so  wird  es  natürlicherweise,  da  es  sich  so  zu 
sagen  in  feinen  Filtern  eingeschlossen  befindet,  vor  dem  Weg- 
schlämmen beschützt. 

„Wenn  dieses  Stück  Zeug,  das  nach  unserer  Ansicht  aus 
leinenen ,  mit  Metalloxyd  innen  überzogenen  Beuteln  besteht, 
darauf  mit  Krapp  oder  Gelbholz  gefärbt  wird,  so  nimmt  es  eine 
rothe  oder  schwarze  Farbe  an.  Es  findet  hierbei  eine  che« 
mische  Anziehung  zwischen  den  mineralischen  Bestandtbefleff 
des  Zeuges  und  den  organischen  Substanzen  der  Farbenbröhfc 
statt,  wodurch  die  rothen  oder  schwarzen  Verbindungen  ent«i 
stehen/4 

Um  Purpurroth   nach  Koechlins  Mustern    zu    erzeugen*' 
wird  das  Zeug  zuerst  mit  Eisen  getränkt.     Zu  diesem  Zwecke 
befeuchtet  man  es  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  essigsaurem. 
Eisenoxydul  und  lässt  dieselbe  eintrocknen.    Nach  einigen  Tagen 
ist  das  Salz  an  der  Luft  zersetzt.    Die  Essigsäure  ist  verdunstet 
und  das  Oxydul,    das  in  Oxyd  übergegangen  ist,  befindet  sich 
auf  der  Faser.    Das  Zeug  wird  darauf  mehreremale  in  heissem  uo4  : 
kaltem  Wasser  gewaschen,  wodurch  aber  kein  Eisen  entfernt  wird..  ' 
Es  entsteht  daher  nun  die  Frage,    auf  welche  Weise  das  Eisen 
mit  der  Faser  verbunden  ist.     Ich  nehme  an,    dass  diess  auf   ' 
mechanische  Weise  geschehe,   indem  die   Lösung  in  die  hohle    ] 
Faser  eindrang  und  dort  das  Metalloxyd  absetzte.    Andere  sin<f 
der  Meinung,    dass  die  Verbindung  chemischer  Natur  sei  und' 
diese    Ansicht    ist    so    vollständig    in    Runge's   Farbenchemie' 
(Berlin,  1832  und  1845)  durchgeführt,    dass.  dort  die  gefärbte 
Baumwolle   als    eine    chemische   Verbindung    der    sogenannten 
Baumwollensäure   (cottonic  aeid)  mit  den  verschiedenen  Basen, 
in  bestimmten    oder   multiplen   Verhaltnissen   betrachtet   wird« 
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So  heisst  z.  B.  die  durch  Eisenoxyd  hellgelb  gefärbte  Wolle 
Uberbaumwoltensaures  Eisenoxyd,  eine  andere  heisst  zweifach- 
bmtmwoitensaures  Eisenoxyd  und  die  dunkler  gefärbte  WoHe 
bsumwoUensaures  und  ba*isch-baufmcolten*aures  Eisenoxyd. 
Die  neue  Baumwollenfaser  ist  bei  derselben  Behandlung 
nicht  fähig,  das  Eisenoxyd  als  Beizmittel  zurückzuhalten,  obgleich 
sie  dieselbe  Zusammensetzung  wie  die  andere  hat.  Der  einzige 
Unterschied  zwischen  beiden  Fasern  besteht  darin,  dass  in  der 
einen  Röhren  befindlich  sind,  welche  die  in  Wasser  unlöslichen 
Substanzen  zurückhalten,  während  die  andere  keine  derartigen 
Röhren  enthält 


Ich  nehme  die  Gelegenheit  wahr,  mit  Bezug  auf  eine  Stelle  v. 
in  Persoz's  Tratte  de  T Impression  des  Tissus  zu  erklären  * 
dass    ich    das  Färben    der    reinen    Baumwolle    einer   Flächen- 

■  * 

anziehung  zuschreibe,  wodurch  die  Baumwolle  im  Stande  ist, 
gelöste  feste  Körper  zu  zersetzen  und  dieselben  aus  den  Lö- 
sungen aufzunehmen.  So  geschieht  es  mit  einer  Lösung  von  re- 
ducirtem  Indig  in  Kalk,  mit  Blei-Kalk,  mit  den  verschiedenen 
Zinnsalzen  und  vielen  anderen  Lösungen.  Die  Baumwolle  verhält 
sich  in  diesem  Falle,  wie  ich  nachgewiesen  habe,  gleich  der 
Kohle  und  ähnlichen  porösen  Substanzen  und  ich  sehe  keinen 
Grund  dafür,  der  inneren  Fläche  der  Baumwollenfaser  eine  be- 
sondere Anziehung  zuzuschreiben.  — 

Ich  habe  aber  die*Thonerdebeizen  nicht  unter  diese  Klasse 
gestellt,  weil  Baumwolle  mit  einer  Lösung  von  essigsaurer  Thon- 
erde  befeuchtet,  nicht  die  Kraft  hat,  die  Base  der  Lösung  zu 
entziehen.  Die  Lösung  muss  auf  der  Baumwolle  eintrocknen, 
ehe  die  Thonerde  auf  derselben  haftet;  ich  sehe  also  hier  keine 
chemische  Einwirkung,  da  dasselbe  Salz  durch  Abdampfen  in 
einem  Glasgefass  fast  auf  gleiche  Weise  zersetzt  wird. 

Poröse  Substanzen  zersetzen  bekanntlich  viele  chemische 
Verbindungen,  ohne  dass  sie  eine  Verbindung  mit  den  ausge- 
schiedenen Körpern  eingehen.  Die  Oxyde  verwandeln  bekannt- 
lich ihre  Farbe  nicht,  wenn  sie  sich  mit  Baumwolle  verbin- 
den. Die  auf  Zeug  niedergeschlagenen  Oxyde,  das  Kupferoxyd- 
hydrat z.  B.,  gehen  in  kohlensaures  und  arsenigsäures  über,  wenn 
man  das  Zeug  mit  diesen  Säuren  behandelt. 
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Ueber   das  eisen-  und  manganhaltige  Mi- 
neralwasser zn  Cransac  (Ayeyron). 

YüB 

O.  Mcnry. 
*  pkmvML  H  de  ckim.  XV U,  161 J 


Es  ist  schon  aus  früheren  Untersuchungen  bekannt,  dass  das 
Mancan  als  schwefelsaures  Öxvdul  unter  den  mineralischen  Be*  t 
staudiheüen  dieses  Wassers  eine  nichtige  Rolle  spielt.    Aller- 
dings    ist  das  Mangan  auch  in   vielen  anderen  Mineralwässern,  ;' 
namentlich  in  eisenhaltigen  angetroffen   worden;  es  findet  sieh  * 
darin  aber  nur  iu  sehr  kleinen   Mengen  und  so  zu   sagen  als 
unwesentlicher  Bestandteil.     In  den  Quellen  von  Cransac  ist 
der  Fall  ein  anderer. 

Die  qualitative  Analyse  zeigt   in  diesem  Wasser:  schwefel-  ■ 
säurt  Taumle,  schwefelsauren  Kalk,  schwefelsaure  Thonerde,  <- 
schwefelsaures  Ammoniak,  schwefelsaures  Natron  (T),  -Eisenoxj-  - 
du!  und   Mangaiumduh   daun  ausser  überschüssiger  Schwefd- 
s3utv  unbedeutende  Mengen  von  kieselsauren  Salzen  und  Chlor-  - 
metallen    und   eine  Spur  von    arseniksaurem   Eisenoxyd.     Alle 
diese  Substanzen   sind,    das  schwefelsaure    Manganoxydul  und 
Kisenoxulul  ausgenommen,  nicht  in  solcher  Quantität  vorhanden, 
als   dass  denselben   irgend  ein  Antheil    an    den    medicinischen 
Wirkungen  dieser  Wasser  zugeschrieben  werden  könnte.     Das 
Kisen  und  Mangan  scheinen  demnach  die  allein  wirksamen  Stoffe 
<u  sein. 

M<V  obere  Richardsijuelle. 

Uiese  Quelle   liegt  auf  der  rechten  Seite  von  dem  Gipfel  \ 
eines  iu  Verwitterung  begriffenen  Schiefergebirges.    Das  Wasser   ' 
derselben    ist    hell,    scluueckt  und  reagirt  sauer  und  setzt  in  '.' 
den   Leitungsrohren   eine   ocherühnliche,    dkke  Kruste  ab.    In   * 
Maschen  aufbewahrt,  scheidet  sich  aus  dem  Wasser,  besonders 
wenn   das  (leluss  der  Sonne  ausgesetzt   ist,    ein  rolhes   Pulver 
üb.     IN.ich  sechs  Monaten  selbst  konnte  ich    keine  Entwicklung 
von  llonfvnvn   bemerken.     Iu   einer  Schale  abgedampft  hinter- 


Mineral  halset  iS  CränsacfAteyron.)  fäf 

aieu  iOOO  Htm:  dieses  Wassere  4,10  Grm.  Rflchitand  vort 
imintelg  gr^lleh- gelber  Farbe  und  zusammenziehendem  Ge- 
Jmrtrck.    Das  Ver hSHhiss  des  Eisens  zum  Mangan  war  in  die* 
to  Wasser  ^vie  10:6,*. 
In  1000  Grm.  dieses  Wassers  fand  ich: 

hwcfclsaures  Eisenoxydtil  -  Oxyd  0,75 

asserfreics  schwefelsaures  Manganoxydul         0,507  (0,903   Grit,  fcry- 

stall.  0,215  Griik 
MnO  entsprechend) 


hwefelsanre  Thonerde 
kwe  feisaurer  Kalk 
hwefelsanre  Talkerdel 
hwefeisaures  Natron 
imoniakalann 
ilor  nnd  Kieselerde 
tie  Schwefelsäure 
nentksaures  Eise*N£^ 


2,843 


o.i 


4,100. 


* 


Die  untere  Richardsquelle. 

.  Diese  Quelle  ist  die  bei  weitem  besuchtere;  das  Wasser 
tadbep  igt  ToUkomm^ii-  bell  und  lässt  sich  lange  Zeit  ohne 
i^aU  aufbewahren  ,£s  röthet  das  Lacknmspapier  ein. w^nig^ 
letzt  »an  dasselbe  in  Flaschen  dem  Sonnenlicht  aus,  so  behalt 
ß  «eine  Durchsichtigkeit,  nach  einiger  Zeit  aber  sind  darin  ei- 
|ge  Conferven  von  grünlicher  Fa*be  entstanden.  . 

I     1000  Grm.  dieses  Wassers  hinterliessen  nach  dem*AbdamT 

6,48  Gm*,  eines  weissen,  seidenartigglänzenden,    bitterlich, 

■ «  » 

icht  zusammenziehend  schmeckenden  Rückstandes.    Das  Ver- 
iss  des  Eisens  zum  Mangan  tsf  wie  10 :  56. 

LIn  1000  Theilen  dieses  Wassers  fand  ich: 
wefelsaures  Elsenoxydul  **  Oxyd  0,05 

Rasserfreies  schwefelsaures  Manganoxydul  0,28  (krystallis.    0,54,    0,118 

Grm.  MnO  entsprechend} 
Kckwefelsaure  Thonerde 
noniakalann 
wefelsaure  Talkerde 

twefelsaurer  Kalk  v  ^  ^ 

efelsaures  Natron  '  ' 

äure  und  Kieselerde 
ie  Schwefelsäure 
ische  Substanz,  Arsenik  etc. 

6,48. 

Aus  diesen  Analysen  geht  hervor,  dass  die  Mineralquellen 
kn  Cransac  durch  den  Gehalt  an  Mangan  in  Form  von  schwe- 
felsaurem Oxydul  bezonders  ausgezeichnet  sind.    Da    e\ü\«£  öät 
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; 


eigenthümlicbep  Wirkungen  der  Wässer  von  Cransac  nicht 
ständig  durch  die  schwefelsauren  Saize  der  Talkerde ,  des 
kes,  des  Ammoniaks,  der  Thonerde  und  des  Eisenoxydes  e 
werden  können,  so  kann  man  annehmen,  dass  das  Manga 
wirksame  Bestandteil  darin  sei.  *  la  Betracht  des  grossen 
gangehattes  stehen  die  Mineralquellen  von  Cransac  einzig  in 
Art  da. 


* 


Analyse  des  Francolit. 

Der  Francolit  (Phil.  Mag.  XXXVI,  134)  ist  ein  Mineral 
bei  Wheal  Franco ,  in  der  Nähe  von  Tavistock,  Devon,  gefi 
Worden  ist  Es  ist  nach  Henry's  Untersuchung  zn  betra 
iate:  eiii  Fluorapatit  von  der  Formel  CaFl;+ S(3CaO,  1 
wtfriti  dier  Kalk  theilweise  durch  Eisehoxydul  und  Talkerde 
treten  ist.  Dieses  Mineral  bildet  kleine  unregelmässige  Mi 
die  anscheinend  aus  sechsseitigen,  stark  glänzenden  Krys 
bestehen,  die  das  Muttergestein  in  warzenförmigen  Anhäuft 
bedeckett.    Die  Analyse  gab: 

I.  II. 

Kalk  53,38  52,81 

Eisenoxyd  und  Talkerde  2,06  3,22 

Phosphorsäure  41,34  41,80 

Fluor  und  Verlast  2,32  2,17 

100,00  100,00. 
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Note  'zu    der    Abhandlung    von   Paste ur 

über  die  Traubensäure. 

(Siehe  dies.  Journ.  L,  88.) 

Die  Traubensäure,  schreibt  Herr  Kestneran  Hrn.  P  e  1  o  u  z  e, 
[Compt.  Rend.  XXIX,  526),  bildete  sich  einige  Jahre  lang,  1822 
bis  1824.  Damals  wurde  der  Weinstein  mit  kohlensaurem  Kalk  ge- 
sättigt; der  Rest  wurde  durch  Chiorcalcium  gefallt.  Der  Weinstein - 
taure  Kalk  wurde  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Schwefel- 
tiure  zerlegt;  die  Flüssigkeit  wurde  über  freiem  Feuer  abge- 
dampft und  durch  Chlor  in  der  Kälte  gebleicht;  namentlich  im 
Winter  wurde  dann  die  Bildung  von  Traubensäure  bemerkt,  die 
naa  sorgfaltig  entfernte,  da  sie  die  Krystallisation  der  Weinstein- 
läure  verworren  machte. 

Seitdem  wendet  man  kaustischen  Kalk  an,  einen  sehr  geringen 
Schwefelsäure-Ueberschuss  und  kein  Chlor;  es  bildet  sich  keine 
.Traubensäure  mehr.  Es  ist  aber  auch  nicht  möglich  gewesen, 
Xeinsteinsäure  durch  die  oben  angegebene  Reaktion  in  Trauben - 
Jiare  umzuwand  :ln ,  auch  nicht ,  wenn  man  sehr  beträchtliche 
lfcngen  Weinstein  anwendete.  H.  Whythe  in  Glasgow  hat 
jleichfalls  in  einer  Fabrik  früher  Traubensäure  erhalten.  Er 
Heilt  Hrn.  P  e  1  o  u  z  e  mit  {Compt.  Rend.  ibid.  657),  dass  er  den  da- 
mls  verwendeten  Weinstein  aus  Neapel  und  Oporto  bezogen  habe. 
BerrKestner  erinnerte  sich  darauf  desselben  Umstandes,  der 
ihn  ganz  entfallen  gewesen.  Auch  er  hatte  zu  jener  Zeit 
italienischen  Weinstein  verarbeitet. 


Joorn.  f.  pnkL  Chemie.  L.   3. 
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«aif  iroeilssasü:.  to  auadt 
trarar  hi*tK- 

^iajcft  *GT5cfbwtfan£Ä  *eis*Hneni 
mir.  4»  JW  »  «kwAi».  «ml  da 
Tbifit  aflfe*  bätigea  AsfiHHParniym  entspricht  und  mir  treffliche 
Kens**  IfeitteC  s*  «8  kk  dnusAe*  bierdnreb  dem  chemischen 
IXtfrutaat  wränge**  «w3ekbt  dass  man  Ton  demselben  auch  in 
andern  Lifeirafeirai  Gebrauch  machen  wird,  und  dass  somit  dje 
BfgAw«y .     die    kb    bereite   gemacht    habe,    Anderen    tod 

Xntie*  sind. 

Die  ESnrtdHnn$  des  Apparates  ergiebt  sich  aus  den  bei- 
fokenden  Zeichnungen. 

Auf  dem  gemauerten  Heerde  (Fig.  I)  a  b  c  d  sitzt  der  kupferne 
Wasserkessel  m  k  e  f.  In  demselben  sind  die  vorn  sich  öff- 
nenden grossen  kupfernen  Schränke  g  h  und  i  k  und  die  neben 
?kh  öffnenden  #  #  /  /  in  der  Art  angebracht,  wie  es  die  Zeich- 
auflebt;   die  Schrankchen  tili  werden  nur  durch  ihre 
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lefestignng  an  der  Aussenwand  des  Kessels  gehalten,  während 
ie  grossen  Schränke  g  h  and  i  k  in  der  Art  weiter  befestigt 
nd,  dass  dieselben  an  je  4  Stellen  ihrer  oberen  und  unteren 
löden  mit  den  darunter  und  darüber  befindlichen  Böden  durch 
sroiethete  starke  Stifte  m  m  (Fig.  II)  in  Verbindung  gesetzt  sind, 
»iese  Einrichtung  ist  unerlässlich,  wenn  nicht  die  Böden  beim  hef- 
igen Kochen  des  Wassers  in  ein  lästiges  Schwanken  geralhen  sollen, 
»durch  in  den  Schränken  stehende  Schalen,  Bechergläser  etc. 
i  eine  tanzende  Bewegung  gerathen  wurden. 

Der  Luftwechsel  in  den  Trocken-Schränkeben  l  l  l  l  wird 
hrch  kleine  Oeflnungen  vermittelt,  welche  sich  nahe  am  oberen 
tai  unteren  Rande  der  Thürchen  befinden,  während  der  in  den 
Ibdampfungsschränken  g  h  und  i  k  durch  die  am  unteren  Rande 
Ar  Thttren  befindlichen  Oeflnungen  n  n  und  die  Abzugsröhren 
**  (Fig.  II  und  III)  hergestellt  wird ,    welche  letzteren  in   den 
grösseren  von  Eichenholz  verfertigten  Abzugskanal  r  sich  man- 
tat  —   Die  Füllung  des  Apparates  mit  Wasser  geschieht  durch 
in  Hahn  p.    Den  Wasserstand  erkennt  man  an  der  communi- 
|«mden  Röhre  g.    Am  zweckmässigsten  füllt  man  den  Apparat 
kf  bis  zu  einem  Wasserstande  von  3 — 4  Zoll  und  erhält   die- 
fcftr  indem  man  in  demselben  Masse  das  erhitzte  obere  Wasser 
i  Kühlfasses    s  t  (Fig.  I)   durch    den  Hahn  p  nachtröpfeln 
tat,  in   welchem    die   Verdampfung    stattfindet.  —    Da    das 
Trichterrohr  u  bis  fast  auf  den  Boden  des  Kessels  reicht   und 
Mit  durch    das  Wasser    abgesperrt    ist,    kann    der  erzeugte 
Iteserdampf  nur  durch   die  von   reinem  Zinn  gefertigte  Röhre 
*» entweichen,    welche,    wie  die  Zeichnung  lehrt,    durch  das 
führt.    In  dieser  kühlt  er  sich  ab  und  tröpfelt  zu  voll- 
men  reinem  destillirtem  Wasser  verdichtet,    bei  w  in  die 
listeilende  Flasche.   —    Die  Füllung  des  Kühlfasses    ge- 
eht  durch  das  Trichterrohr  x,  am  besten  aus  einem  Wasser- 
reservoir.   Jedoch  ist  ein   solches    durchaus  nicht  erforderlich, 
fcdem    bei    den    Dimensionen     des    Kühlfasses,    wie    sie    die 
Kgur  I  zeigt,  höchstens  einmal  im  Tage  etwa  3  grosse  Giesskannen 
*N  Wasser  nachgefüllt  werden  müssen,  wenn  der  Apparat  circa 
Ä  Stunden  täglich  im  Gebrauche  ist  —  Der  Hahn  y  dient  zur 
fcflecrung  des  Wasserkessels,  der  Hahn  z  zur  Entleerung  des 
Masses.    Ersterer  bietet  ausserdem  die  Annehmlichkeit,  dass 
um  stets  siedendes  Wasser  zur  Hand  hat« 

9* 
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Was  die  Einrichtung  der  Feuerung  betrifft,  so  ergieb» 
diese  aus  den  Zeichnungen  ohne  weitere  Erklärung.  Icl 
merke  hierbei  nur,  dass  man  —  wie  ich  diess  bei  einem 
ner  Apparate  mit  gutem  Erfolge  gethan  habe  —  die  Prod 
der  Verbrennung  unter  eiuem  Sandbade  circuliren  lassen  k 
ehe  sie  durch  das  Ofenrohr  in   den  Schornstein  entweichen, 

In  Hinsicht  auf  den  Gebrauch  fuge  ich  endlich  noch 
zu,  dass  ich  den  Schrank  gh  hauptsächlich  benutze,  um  in 
ben  und  Bechergläsern  befindliche  Flüssigkeiten  zu  erhi 
namentlich  auch,  um  in  letzteren  abzudampfen,  während 
flachere  Schrank  t  Ar  hauptsächlich  zur  Aufnahme  von  Abda: 
schalen  bestimmt  ist.  —  Die  obere  Platte  des  Apparates  e 
sich  trefflich  zum  Absetzenlassen  der  Niederschläge ,  sowie 
Trocknen  zu  glühender  Niederschläge  in  den  Filtern,  wäk 
die  Schränkchen  /  mehr  zum  Trocknen  in  Uhrgläsern,  wie 
Abdampfen  in  Platinschälchen  etc.  dienen. 

Von  den  Dämpfen,  welche  sich  aus  den  in  den  Schrä 
erhitzten  Flüssigkeiten  entwickeln,  wird  man  im  Laboratc 
nicht  im  mindesten  belästigt,  weil  sie  alle  durch  die  Abs 
röhren  o  o  entweichen,  wohl  aber  werden  die  Wände  der 
fernen  Schränke  durch  die  salzsauren  und  salpetersauren  1 
pfe,  welche  sich  gar  nicht  vermeiden  lassen,  angegriffen,  < 
es  zweckmässig  ist,  die  Oberwand  wie  die  Seitenwände 
Schränke  mit  dünnem  Copalfirniss  mehrmals  zu  überstrei 
Dieser  Anstrich  ist  in  längeren  Zwischenräumen  zu  erne 
Die  unteren  Platten  der  Schränke  müssen  von  Zeit  zu  Zeit 
scheuert  werden.  Hält  man  so  den  Apparat  hübsch  rein 
ist  es  nicht  erforderlich,  Schalen  und  Bechergläser  mit  P 
zu  bedecken,  im  andern  Falle  muss  diess  geschehen. 
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XXIV. 

Einige  Notizen  aas  dem  Gebiete  der  p 

siologiscben  Chemie. 

Von 
BarreswU. 

[Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XVII,  tl4.) 

Die  in  der  nachstehenden  Abhandlung  niedergelegten 
Sachen  sollten  nicht  für  sich  publicirt  werden,  einige  ders 
gehören  einer  grösseren  Arbeit:  „Ueber  die  Gährung"  an 
welcher  ich  den  ersten  Theil  bald  der  Oeffentlichkeit  üben 
werde,  andere  einer  Reihe  von  Versuchen  über  die  Secretc 
schon  zum  Theil  von  Herrn  Bernard  und  mir  veröffei 
worden  sind.  Die  Veranlassung  zu  gegenwärtiger  Abhan 
gab  eine  Notiz  in  dem  Journal  de  Pharmacie,  nach  wi 
in  dem  Albumin  der  Eier  Zucker  entdeckt  worden  war. 
ist  aber  von  mir  schon  beobachtet  worden,  früher  noch 
Bernard  und  ich  die  Gegenwart  des  Zuckers  in  der  I 
nachgewiesen  hatten.  Jch  halte  es  deshalb  für  nothwendig 
Details  meiner  Untersuchung  zu  veröffentlichen: 

Ueber  den  Zucker  in  dem  Albumin  der  Eier. 

Aus  zahlreichen,  in  dem  Laboratorium  des  Herrn  Pel< 
angestellten  Versuchen  geht  hervor,  dass  das  Albumin  der 
Zucker  enthält.  Es  lässt  sich  diess  auf  folgende  Weise 
weisen.  Man  mischt  das  Weisse  eines  Eies  in  einem  1 
mit  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Volumen  an  Alkohol,  bring 
coagulirte  Masse  auf  ein  leinenes  und  das  ablaufende  Filtr« 
ein  gewöhnliches  Papierfilter.  Die  durchgelaufene  Flüss 
prüft  man  vermittelst  einer  alkalischen  weinsauren  Kupfer 
Kalilösung  direkt  auf  Zucker.  Einfacher  noch  lässt  sich  d< 
weiss  vermittelst  einer  Probeflüssigkeit  untersuchen.  Diese 
thode  ist  der  gegründete  Einwurf  zu  machen,  dass  auch  a 
Substanzen  als  Zucker  Kupferoxyd  reduciren  können,  ich  en 
nur  die  Harnsäure  und  das  AllantoTn.  Ich  begnügte  mich 
halb  nicht  mit  dieser  Prüfung.  Die  aus  dem  Ei  erhaltene  zu 
haltige     Flüssigkeit     wurde     mit    Bierhefe     zusammengei 
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sogleich  begann  Kolilensäureentwickelung  und  die  Flüssigkeit 
enthielt  Alkohol.  Da  ich  bei  der  Bereitung  der  Flüssigkeit  AI- 
fafcol  angewendet  hatte,  so  war  die  erwähnte  Probe  ebenfalls 
seht  zuverlässig.  Ich  operirte  direkt  mit  den  Mutterlaugen,  die 
Ton  dem  durch  die  Wärme  coagulirten  Eiweiss  abfiltrirt,  mit 
essigsaurem  Bleioxyd  gefällt  und  durch  Schwefelsäure  von  dem 
iberscbüssigen  Bleioxyd  befreit  worden  waren. 

Die  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure   und   Bildung  von 
Alkohol  eintretende  Gährung  liess  keinen  Zweifel   über  die  Ge- 
Ufrawart  des   Zuckers  übrig.     Da  die  Gährung  sogleich   eintrat, 
hielt  ich  den  in  dem  Ei  enthaltenen  Zucker  für  Krümelzucker 
nicht  für  Milchzucker,  welche  beiden  Zuckerarten  sich  zwar 
ich  gegen  Kupferoxyd,  verschieden  aber   mit  Gährungsmitteln 
Um  diese  Frage  vollständig  aufzuklären,    suchte   ich 
Zucker    isolirt   und    krystallisirt    darzustellen.     In    diesem 
sind  meine  Resultate   mit   denen   eines   anderen  Autors 
im  Einklänge.    Es  gelang  mir  nicht,   den  Zucker  krystal- 
zu  erhalten,    möglich,    dass   die  von    mir   angewendeten 
intitäten  nicht  hinreichend  waren.     Wohl  aber  fand  ich,  dass 
i  der  Concentration  die  Menge  des  Zuckers  eher  ab-  als  zu- 
im.      Ich  schrieb    diese  Erscheinung    der   Gegenwart    eines 
Alkali  zu,    das  bei  der  Concentration  auf   den  Zucker  einwirkt 
nid  denselben  verändert    Der  Versuch  hat  meine  Ansicht  be- 
itätigt. 

■ 

Ursache  der  alkalischen  Reaktion  des  Albumins  des  Eies. 

Es  ist  viel  über  die  Ursache  der  alkalischen  oder  der  sau- 
m  Reaktion  der  thierischen  und  vegetabilischen  Flüssigkeiten 
md  namentlich  des  Eiweisses  geschrieben  worden,  und  die  ver* 
tthiedeuen  Autoren  haben  sich  häufig  widersprochen.  Da  in 
Üe  Behauptungen  dieser  Autoren  nicht  der  geringste  Zweifel 
ii  setzen  ist,  so  muss  in  den  eigentümlichen  Umständen ,  un- 
ter denen  die  Untersuchungen  vor  sich  gingen,  die  Ursache  dieser 
Differenzen  gesucht  werden.  Denn  es  ist  leicht  einzusehen,  dass 
die  Mutterlauge  des  coagulirten  Eiweisses ,  welche  als  frei  von 
kohlensauren  Salzen  betrachtet  wird,  dieselben  in  Folge  der  durch 
die  Concentraiion  erfolgten  Zerstörung  eines  Natronsalzes  ent- 
halten kann.  Umgekehrt  kann  auch  dieselbe  Flüssigkeit,  die 
vor  der  Concentration  ein  kohlensaures  Salz  enthielt,  ein  &ok>Y&% 


136        Barreswil:    Einige  Notizen  ans  dem  Gebiete 

nickt  mehr  nach  der  Concentration  enthalten,  da  dasselbe  durch 
die  Veränderung  einer  organischen  Substanz  an  der  Luft,  oder 
ihurch  die  Bildung  und  Verdunstung  von  kohlensaurem  Ammo-i 
uiak  hatte  lerstört  werden  können.  Ich  verfuhr  auf  folgende 
Weise.  Ich  lerrieb  das  Weisse  eines  Eies  mit  absolutem  Alkohol/ 
tülrirte  die  Flüssigkeit,  leitete  einen  Strom  Wasserstoffgas  hin- 
durch, und  goss  sie  sodann  in  ein  gut  verschlossenes  Glas,  das 
damit  bis  iu  f  augefülit  wurde.  Das  Glas  wurde  darauf  mit  Ba- 
ntwasser  vollcuds  angefüllt,  und  sich  selbst  überlassen.  Del 
folgende u  Tag  war  ein  Niederschlag  entstanden,  der  nach  den 
Auswaschen  durch  Decantiren  sich  in  Säuren  unter  Aufbrau- 
sen löst  Die  Gegenwart  eines  kohlensauren  Salzes  war  dem-, 
nach  genügend  nachgewiesen. 

Mau  könnte  sagen,  dass  dieser  Versuch  nicht  absolut  be- 
weisend sei,  weil  durch  den  Zusatz  des  Alkohols  die  Natur  de* 
Verbindung  hatte  verändert  werden  können,  was  häufig  vorkommt 
Hat  man  t.  &  in  einer  Flüssigkeit  zugleich  saures  phosphor-, 
saures  Matrun  und  kohleusauren  Kalk  in  Kohlensäure  gelöst, 
so  entwickelt  sich  auf  Zusatz  von  Alkohol  Kohlensäure  und  et 
bilden  sich  phosphorsaurer  Kalk  und  kohlensaures  Natron  — * 
Verbindungen*  die   vorher  sicher  in   der  Flüssigkeit  nicht  vor* 

haudeu  waren« 

Ks  widerstreitet  überdiess  nichts  der  Ansicht,  dass  in  dem 
Albumin  der  Kier  kohlensaures  Natron  vorhanden  sei,  da  das- 
selbe Sali  in  grossen  Mengen  in  dem  Blut  und  zwar  hauptsäch- 
lich nach  dem  Gebrauch  alkalischen  Wassers,  wie  des  Wassers. 
\ou  Viehy*  vorkommt. 

Ich  habe  aber  angegeben,  dass  der  Zucker  heim  Concen- 
rireu  der  Flüssigkeit  verschwindet.  Es  erklärt  sich  diess  leicht» 
wenn  man  die  Gegenwart  des  kohlensauren  Natrons  in  dem  Al- 
bumin annimmt.  Bekanntlich  üben  die  Alkalien  einen  mächtigen 
Kiutlu^s  unlor  Mitwirkung  der  Luft  und  erhöhten  Temperatur 
auf  den  krümeUueker  aus;  ich  bemerke  dazu,  dass  derselbe 
auch  um  selbst  verschwindet.  Will  man  seine  Gegenwart  nach« 
weinen,  so  ist  es  deshalb  unumgänglich  nothwendig,  ein  frisches 
Kt  anzuwenden  tuler  mindestens  sogleich  mittelst  Alkohol  die 
tviw  ms  »haltte  Lösung  <ti  lallen. 

Clinton»!  versuchte  ich,  iu  dem  Eigelb  Zucker  nachzuwei- 
könulo  man  daraus  vielleicht  schliessen,    dass  das  Eigelb 
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nicht  von  denselben  Organen  wie  das  Etweiss  ausgeschieden 
werde.,  oder  dass  die  Zerstörung  des  Zückers  in  dem  Eigelb 
schneller  vor  sich  gehe?  Diese  Frage  soll  in  einer  anderen 
Arbeit  ihre  Lösung  linden,  sie  gehört  überdiess  mehr  der  Phy- 
siologie als  der  Chemie  an«  Ich  konnte  ferner  in  dem  Eigelb 
kein  kohlensaures  Natron  nachweisen,  was  mich  in  Erstau- 
nen versetzte,  da  ich  diesem  Salze  die  eraulsive  Eigenschaft 
des  Eigelbes  zugeschrieben  hatte  und  ich  dasselbe  in  grosser 
Menge  zu  finden  hoffte.  Ich  wurde  deshalb  veranlasst,  in  dem 
Eigelb  ein  analoges,  wenn  nicht  identisches  Princip  mit  dem 
in  dem  pancreatischen  Saft  vorkommenden  zu  suchen ,  dessen 
emulsive  Eigenschaft  in  der  neueren  Zeit  von  Bernard  nach- 
gewiesen worden  ist. 

Emulsive  Substanz  des  Eigelbes.  Ich  behandelte  ein  Ei- 
gdb  mit  alkoholfreiem  Aether  und  erhielt  dadurch  eine  oben- 
anfschwimmende  ätherische  Lösung  des  Oeles.  Die  von  Oel 
getrennte  dichtere  Flüssigkeit  zeigt  die  emulsive  Eigen- 
schaft im  hohen  Grade  und  näherte  sie  dem  pancreatischen 
8ifte.  Obgleich  ich  die  hauptsächlichsten  Eigenschaften  dieser 
Substanz  studirt  habe,  kann  ich  doch  bis  jetzt  keine  derselben 
speciell  hervorheben.  Mit  Amygdalin  zusammengebracht,  bewirkt 
es  dessen  Umwandlung,  eben  so  wie  es  durch  Synaptase  der 
Fall  ist.  Diese  anscheinend  sonderbare  Eigenschaft  hat  indess 
nichts  Auffallendes.  Vor  langer  Zeit  schon  hat  Colin  nachge- 
wiesen, dass  die  verschiedenen  Schwefel -stickstoffhaltigen  orga- 
nischen Substanzen  die  geistige  Gährung  erregen  können.  Pe- 
louze,  Gelis  und  Fremy  haben  ferner  gezeigt,  dass  alle 
diese  Körper  die  Schleimgäbrung  einzuleiten  im  Stande  sind. 
Ans  diesen  Thatsachen  kann  man  den  Schluss  ziehen,,  nicht, 
dass  diese  verschiedenen  Umwandlungen  von  eigentümlichen 
Fermenten  herrühren,  dass  aber  diese  Fermente,  als  noch  nicht 
vollendete  Körper,  sich  durch  die.  Zersetzung  eines  der  schwefelr 
stickstoffhaltigen  Stoffe  des  Organismus  umbilden  können*  Ich 
nerde  diess  in  meiner  Arbeit  über  die  Gährung  nachzuweisen 
suchen. 

Säure  im  Ei.  Im  Laufe  meiner  Untersuchung  wendete 
ich  stets  sehr  frische  Eier  an.  Ich  versuchte  ob  das  Eigelb 
sauer  reagire,  fand  aber  nur,  dass  Lackmuspapier  dadurch  in 
dem  Augenblicke  gegrünt  werde,  in  welchem  das  Ei  zerbvottaft. 
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worden  ist  Stets  bemerkte  ich  aber  eine  saure  Reaktion,  wenn 
das  Ei  einige  Augenblicke  mit  der  Luft  in  Berührung  geblieben 
war.  Eben  so  fand  ich  in  dem  frischen  Ei  nie  Fettsäuren,  wohl 
aber  in  dem,  das  an  der  Luft  gestanden  hatte. 

Dieses  leichte  Sauerwerden  findet  sich  gleichfalls  in  dem 
pancreatischen  Safte  hei  Gegenwart  fetter  Körper.  Aber  auch 
in  diesem  Falle  ist  es  nur  dann  wahrzunehmen,  wenn  die  Ope- 
ration ausserhalb  des  Thieres  und  an  der  Luft  vor  sich  geht 
Denn  das  emulsive  Fett  im  Körper,  dass  von  den  Gelassen 
absorbirt  wird,  ist  keineswegs  sauer. 

Man  hat  angegeben,  dass  die  in  diesem  Falle  sich  bildende 
Säure  Milchsäure  sei;  ich  habe  mich  mit  der  Untersuchung  die- 
ser Säure  nicht  beschäftigt,  wenn  ich  aber  darauf  zurückkomme, 
so  geschieht  es,  weil  das  Eigelb  mit  dem  Magensäfte  die 
grösste  Analogie  darbietet.  Bernard  und  ich  haben  nach- 
gewiesen, dass  das  Sauerwerden  des  Magensaftes  auf  ei- 
ner Milchsäurebildung  beruhe,  andere  Beobachter  schreiben  die 
saure  Reaktion  der  Chlorwasserstoffsäure  zu.  Ich  bemerke  hierzu, 
dass  alle  Beobachter  Recht  haben  können.  In  dem  Magen- 
safte finden  sich  Milchsäure,  Chlorwasserstoff  säure  ,  Natron 
und  zwar  das  letztere  in  einer  Quantität,  die  zur  Sättigung  bei- 
der Säuren  unzureichend  ist.  Es  entsteht  nun  die  Frage: 
1)  welche  der  beiden  Säuren  ist  frei,  welche  gebunden ;  2)  wel- 
che bildet  sich  im  Augenblicke  des  Austretens  aus  dem  Magen; 
erzeugt  sich  Milchsäure,  die  mit  Kochsalz,  oder  Chlorwasserstoff- 
säure die  mit  einem  milchsaurem  Salze  sich  gemengt  befindet? 

Meiner  Ansicht  nach  ist  es  die  Milchsäure,  die  sich  gebil- 
det hat.  Wird  diese  Säure  mit  Kochsalz  gemischt,  so  entsteht 
ein  Gemenge,  dass  unter  gewissen  Umständen  die  Eigenschaften 
der  Chlorwasserstoffsäure  zeigen  kann.  Es  ist  stets  mehr  Säure 
vorhanden,  als  zur  Sättigung  der  Base  erforderlich  ist,  und  im- 
mer trifft  man  eine  Säure,  welche  alle  Eigenschaften  der  Milch- 
säure zeigt  und  Silbersalze  nicht  fallt.  Die  Milchsäure  kommt 
übrigens  im  Organismus  vor;  sie  entsteht  bei  der  Gährung  des 
Zuckers  und  die  gemeinschaftlichen  Untersuchungen  von  Bern- 
ard und  mir  zeigen,  dass  das  Blut  der  Thiere,  mindestens  der 
armen  Blute,  stets  Zucker  enthält.  Man  kann  deshalb  an- 
D,   dass   diese  Säure  sich  im  Augenblicke  der  Secretion 
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des  Magensaftes  und  zwar  auf  eben  so  schnelle  Weise 
bildet»  als  die  Umwandlung  des  Amygdalins  durch  die  Syhaptase 
Tor  sich  geht. 

Ich  führe  ein  aus  unseren  Versuchen  genommenes  Beispiel 
an,  das  durch  Analogie  bis  zu  einem  gewissen  Grade  die  Pro« 
duktion  der  Säure  im  Augenblicke  der  Secretion  zeigt.  Lässt 
man  ein  Thier  Harnstoff  verschlucken,  oder  injicirt  man  eine 
Lösung  desselben  in  das  Blut,  so  wird  dieser  Stoff  absorbirt 
and  gesellt  sich  unverändert  zu  dem,  der  sich  schon  normal 
in  der  Blase  befindet. 

Schneidet  man  einem  Thiere  die  Nieren  aus  und  unterbricht 
iaf  diese  Weise  die  Abscheidung  des  Urins,  so  bemerkt 
man,  dass  der  Harnstoff  sich  im  Blute  anhäuft.  Forscht  man, 
auf  welche  Weise  bei  fehlenden  Nieren  der  Harnstoff  ausgeschie- 
den worden  ist,  so  entdeckt  man,  dass  diess  durch  den  Hagen  ge- 
schieht, der  sich  mit  Flüssigkeit  anfüllt.  Der  Harnstoff  aber, 
der  als  solcher  in  dem  Blut  vorhanden  war,  findet  sich  in  dem 
Vagen  in  Gestalt  von  Ammoniaksalzen.  Die  Umwandlung  des 
Harnstoffs  geschah  demnach  im  Augenblicke  des  Abscheiden«. 

Nimmt  man  dagegen  an,  dass  der  Magensaft  sauer 
mgirt,  weil  sich  darin  Milchsäure  befindet,  so  entsteht  die  Frage, 
ob  die  Eigenschaften  dieser  Flüssigkeit  von  der  Milchsäure  oder 
von  der  durch  dieselbe  frei  gemachten  Chlorwasserstoffsäure 
herrühren.  Ich  antworte  hierauf,  dass  nichts  darauf  ankommt, 
da  durch  unsere  Versuche  nachgewiesen  worden  ist,  dass  alle 
schwächeren  Säuren  sich  auf  gleiche  Weise  verhalten. 

Ich  glaube  aber,  dass  der  nachstehende  Versuch  einiges 
lieht  hinsichtlich  der  Frage  verbreitet,  ob  die  Milchsäure 
oder  die  Chlorwasserstoffsäure  sich  im  freien  Zustande  in  dem 
Magensäfte  vorfinden. 

Payen  hat  nachgewiesen,  dass  die  Stärke,  welche  durch 
Mineralsäuren  so  leicht  in  Zucker  übergeführt  wird,  sich  durch 
organische  Säuren  nicht  verändert.  Ich  stützte  mich  auf  diesen 
Versuch,  stellte  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  käuflicher  Salz- 
säure in  Wasser  dar  und  brachte  diese  Flüssigkeit  in  zwei 
Gläser.  Zu  der  einen  brachte  ich  Kochsalz,  zu  der  anderen 
essigsaures  Natron.  In  ein  jedes  Glas  brachte  ich  darauf  eine 
gleiche  Quantität  Stärkekleister  und  erwärmte  die  Gläser  unge- 
fähr 20  Minuten  lang  bei  einer  Temperatur  von  38 — 40° .   Ntsh 
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Verlauf  dieser  Zeit  fand  ich,  dass  Jod  in  dem  Glase,  in  welchem 
dich  Kochsalz  befand,  keine  Blauung  hervorbrachte,  während 
das  andere  Glas  sich  umgekehrt  verhielt.  Aus  diesem  Versuche 
schloss  ich ,  dass  die  Chlorwasserstoffsäure  sich  in  dem  ersten 
Glase  im  freien  Zustande  befand ,  während  sie  in  dem  zweiten 
sich  mit  dem  Natron  verbunden  und  die  Essigsäure  frei  ge- 
macht hatte. 

Ursache  des  Verschwindens  des  Zuckers  im  EL  Ich 
habe  stets  in  dem  Ei  Zucker  gefunden.  Versuche,  Eier  aus- 
schliesslich mit  Fleisch  gefutterter  Huhner  zu  erhalten,  fährten 
zu  keinem  Resultat;  eben  so  wenig  konnte  ich  mir  Eier  von 
Raubvögeln  verschaffen.  Ich  habe  diese  Versuche  aber  noch 
nicht  verlassen  und  gedenke  sie  später  zu  erneuern. 

Ich  erwähne  hier  nicht  die  Fälle,  bei  denen  der  Zucker 
im  natürlichen  Zustande  fehlte,  wohl  aber  die,  bei  welchen  der 
Zucker  während  des  Versuches  verschwand. 

Oben  gab  ich  an,  dass  wenn  man  den  Zucker  in  dem  Ab- 
dampfungsröckstande der  Mutterlauge  des  coagulirten  Eiweisses 
sucht,  nur  unbedeutende  Mengen  desselben  aufgefunden  werden; 
ich  führte  an,  dass  die  Zerstörung  des  Zuckers  durch  die  gleich- 
zeitige Anwesenheit  von  kohlensaurem  Natron  und  Luft  vor  sich 
gehen  möchte.  Der  direkte  Versuch  hat  gezeigt,  dass  Stärke- 
zucker an  der  Luft  unter  der  Einwirkung  der  Alkalien  ver- 
schwindet Dieses  Faktum  ist  sehr  wichtig,  weil  es  zeigt,  dass 
bei  einer  Analyse  zwei  Produkte  durch  gegenseitige  Zerstörung 
verschwinden  und  dass  Stoffe  angetroffen  werden  können,  die 
während  der  Operation  erst  entstanden  sind.  Es  erklärt  die 
Differenzen  in  den  Untersuchungen  verschiedener  Chemiker  über 
die  Gegenwart  eines  Alkalis  im  Blute. 

Der  Zucker  kann  eine  Gährung,  eine  freiwillige  Zersetzung 
erleiden.  Wenn  Eiweiss  der  Luft  ausgesetzt  wird,  so  ver- 
schwindet es  um  so  schneller,  je  verdünnter  es  war.  Ich  glaube 
nicht,  dass  diese  Erscheinung  der  Gegenwart  der  Luft  zuzu- 
schreiben ist.  Denn  das  Ei  steht  selbst  in  der  Schale  unter  dem 
Einflüsse  der  Atmosphäre.  Die  Verdünnung  ist  demnach  die 
Ursache  der  erwähnten  Erscheinung.  Ich  könnte  mehrere  Bei- 
spiele anführen,  wo  die  Gährung  durch  Verdünnung  befördert 
wird.    So  wird  z.  B.  gezuckerter,    mit  Wasser  verdünnter  Jo- 
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bannisbeersaft  sehon  binnen  24  Stunden  sauer,  während  einge- 
kochter und  mit  Zucker  versetzter  Johannisbeersaft,  der  sieb 
tod  jenem  nur  durch  Concentration  unterscheidet,  jahrelang  auf- 
bewahrt werden  kann. 

Dieser  eingekochte  Saft  ist  aber  nicht  unter  allen  Be- 
dingungen ohne  Veränderung  aufzubewahren,  und  die  Art  der 
Veränderung  ist  ein  Beweis  für  den  Einfluss  des  Verdünnens.  . 

Wenn  man  denselben  an  einem  zugleich  warmen  und  feuch- 
ten Orte  aufbewahrt,  so  wird  seine  Oberfläche  bald  flüssig  und 
allmählich  zerläuft  die  Masse  gänzlich.  Die  Veränderung  des 
Saftes  geht  darauf  ausserordentlich  schnell  vor  sich.  Diese  Erschei- 
finng  erklärt  sich  auf  folgende  Weise.  In  dem  Grade  als  die  Verän- 
derung eintritt,  wird  das  Pectin  in  eine  Substanz,  welche  weniger 
Verbindungswasser  enthält,  in  die  Metapectinsäure  umgewandelt; 
es  wird  dadurch  Wasser  in  Freiheit  gesetzt,  das  den  noch  uri- 
feränderten  Theil  des  Saftes  verändert  und  die  Umwandelung 
beschleunigt. 

Die  erwähnte  Veränderung  geht  nur  an  einem  beständig 
feuchten  Orte  vor  sich;  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen 
sind  das  Papier  und  der  Zucker,  die  den  Saft  bedecken,  durch 
ihre  hygroskopische  Eigenschaft  hinreichend ,  die  Einflüsse  der 
Feuchtigkeit  und  der  Trockniss  zu  vernichten. 

Der  Einfluss  der  Verdünnung  ist  unbestreitbar;  es  bleibt 
daher  nur  noch  zu  bestimmen  übrig,  auf  welche  Weise  sich 
dieser  Einfluss  äussert,  ob  die  Veränderung  einfach  dadurch  ge- 
schieht, (Jass  die  Luft  zu  der  Flüssigkeit  leichter  zutreten  kann, 
und  ob  man  nicht  durch  blosse  Concentration,  weil  dadurch  das 
Ferment  oder  die  dasselbe  bildende  Substanz  in  der  Flüssigkeit 
unlöslich  wird,  jede  Zersetzung  wird  vermeiden  können. 

Diese  Frage  ist  besonders  in  Bezug  auf  das  Studium  der 
chemischen  Erscheinungen  des  Lebens  von  grösster  Wichtigkeit. 
Von  zahlreichen  Versuchen,  die  ich  in  der  Absicht  anstellte,  diese 
Frage  zu  lösen,  erwähne  ich  nur  folgenden. 

Wenn  man  eine  süsse  Mandel  und  gepulverten  Zucker  in 
einen  Mörser  mit  einer  Quantität  Wasser  zerreibt,  die  hinrei- 
chend ist,  das  Gemenge,  flüssig  zu  machen,  nicht  aber  den  Zucker 
zu  lösen,  und  zu  der  Flüssigkeit  unter  fortwährendem  Umrühren 
etwas  Amygdalin  setzt,  so  erhält  man  keinen  Bittermandelgeruch, 
der  sich,  beim  Zusammenbringen  von  Synaptase  und  km^ta&vsi 
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entwickelt,  und  doch  findet  während  des  Reibens  fortwährende! 
Luftzutritt  statt.  Setzt  man  aber  reines  kaltes  Wasser  hinzu, 
verdünnt  man  das  Gemenge,  so  entwickelt  sich  der  Geruch 
ausserordentlich  kräftig. 

Ich  wählte  vorzugsweise  den  Zucker  als  Beispiel,  weil  i 
Ton  Jedermann  angewendet  wird.  Ehen  so  gut  hätte  ich  ander 
Reagentieii,  ein  anderes  Ferment  und  eine  andere  ii.iln iHi^s'Vilii^' 
Substanz  anwenden  können.  So  habe  ich  nachgewiesen,  dag 
alle  Fermente  und  alle  organische  Substanzen,  aus  denen 
Colin  Fermente  enlslehen  können,  nameniheh  das  Ferment  de 
geistigen  Gäbrang,  sich  auf  dieselbe  Weise  verhalten. 

Das  Albumin  scheint  eine  Ausnahme  zu  machen,  denn  ej 
wird  aus  seinen  Lösungen  selbst  durch  überschüssiges  Koch- 
salz nicht  gefällt.  Es  könnte  diess  bis  zu  einem  gewissen  Grad 
ein  Argument  sein,  besonders  wenn  man  die  Cnnservalion  des  Flei 
sches  durch  das  Salz  anführte.  Ich  fand  aber  bald,  dass  die« 
Anomalie  eine  nur  scheinbare  war.  Wenn  es  in  d( 
wahr  ist.  dass  das  Albumin  im  gewöhnlichen  Zustande  durcl 
Kochsalz  nicht  gefällt  wird,  so  braucht  man  es  nur  wenig  i 
modificiren,  man  braucht  es  nur  durch  eine  Spur  Essig-  ode 
Milchsäure  zu  sättigen  ,  um  es  fällbar  zu  machen.  Es 
kaum,  dass  der  erslc  Grad  der  Fänlniss  bei  eiweisshaltigen 
Flüssigkeilen  wie  Bouillon  sich  durch  Sauerwerden  äussert. 
Dieses  Fällen  des  Eiweisscs  darf  jedoch  nicht  mit  der  Coagti- 
lation  durch  Wärme  oder  durch  Alkohol  verwechselt  werden,  der 
der  entstandene  Niederschlag  ist  in  Wasser  löslich.  Diese 
anomale  Verhalten  des  Albumins  bei  Gegenwart  von  Kochsal 
lindet  bei  Gegenwart  anderer  Fällungsmillel  nicht  statt.  So  wi 
z.  B.  das  Eiweiss  durch  schwefelsaures  Nalrun  gefällt;  dassel 
Salz  schlägt  auch  die  Fermente,  den  Leim,  die  Stärke  und  dal 
Gummi  aus  ihren  Lösungen  nieder. 

Hei  Wiederholung  des  Versuches,  Albumin  aus  seiner  Li 
sung  durch  schwefelsaures  Nafron  zu  fällen,  ist  eine  Vorsicht» 
massrege!  zu  beobachten,  um  ein  in  jeder  Beziehung  genügen 
des  Resultat  zu  erlangen.  Man  muss  nämlich  das  Albumin  hi 
auf  33°  erwärmen,  weil  bei  dieser  Temperatur  die  Löslichk« 
des  schwefelsauren  Natrons  ihr  Maximum  erreicht  hat.  Uebe 
oder  unter  dieser  Temperatur  ist  die  Fällung  nicht  mehr  voll 
ständig.     Eine  bei  20°  mit  Salz  übersättigte  Albuminlösung  iriit.i 
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sich,  wenn  sie  bis  auf  33°  erhitzt  wird  und  wird  bei  höherer 
Temperatur  wieder  hell.  Dieser  Versuch  ist  ausserordentlich 
klar  und  deutlich  und  verdient  bei  Blutanalysen  beachtet  zu 
werden.  Direkte  Versuche  haben  mir  gezeigt,  dass  die  Kügel- 
chen  nicht  die  einzige,  ausgeschiedene  Substanz  sind.  Ich 
werde  übrigens  auf  diesen  Gegenstand  später  zurückkommen, 
und  hoffe  zu  zeigen,  wie  man  durch  Verdünnung  oder  durch 
Concentration  die  Ausscheidung  gewisser  Bestandteile  des 
Haies  erlangen  kann. 

In  Vorstehendem  glaube  ich  nachgewiesen  zu  haben: 

1)  dass.  in  dem  Hühnerei  Zucker  vorhanden  ist; 

2)  dass  das  Eiweiss  alkalisch  reagirt,  und  dass  diese  Reak-* 
tion  von  der  Gegenwart  kohlensauren  Natrons  herrührt; 

3)  dass  das  Eigelb  kein  Alkali  enthält,  und  dass  seine 
enulsiven  Eigenschaften  von  einer  Substanz  herrühren,  die  dem 
pancreatischen  Safte  ähnlich  ist; 

4)  dass  das  Eigelb  nicht  sauer  ist,  sondern  es  erst  in  Folge 
einer  Veränderung  wird; 

5)  dass  die  saure  Reaktion  und  die  Eigenschaften  des 
Magensaftes  von  einer  organischen  Säure  und  nicht  von  Chlor- 
nsserstoffsäure  herrühren; 

6)  dass  das  Alkali  und  der  Zucker  im  Eiweiss  während 
des  Versuches  selbst  verschwinden  können,  und  dass  sich  auf 
diese  Weise  die  Abweichungen  durch  die  verschiedenen  Methoden 
erklären; 

7)  dass  endlich  die  Veränderung  des  Albumins  und  aller 
ähnlichen  Körper  um  so  schneller  vor  sich  geht,  je  verdünnter 
fiese  Subtanzen  sind,  und  dass  die  Ursache  der  langsameren 
öder  schnelleren  Veränderung  in  den  Umständen  liegt,  die  im 
Allgemeinen  die  Löslichkeit  des  Ferments  mehr  oder  weniger 
befördern. 
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XXV. 

Heber  die  Zusammensetzung  der  Wand  < 

Pflanzenzelle. 

Von 
MiUcJterüch. 

Der  Verf.  legte  am   18.  März  d.  J.  der  Berliner  Akad' 
den  ersten  Theil  einer  Abhandlung  über  diesen  Gegenstand 
welcher  von  zwei  Hauptbestandteilen  derselben,    der   Celle 
und  der  Korksubstanz.,  handelt. 

Reine  Cellulose  ist  das  Papier,  welches  mit  reinem  Wa 
in  Schweden  dargestellt  wird;  in  der  Bastzelle  des  Flachses 
oft  noch  ein  Zelleninhalt  zurückgeblieben,  der  mit  Jod 
braun  färbt,  und  darauf  mit  Schwefelsäure  benetzt  nicht 
wird ;  er  ist  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden ,  und  i 
fast  ganz  durch  die  mechanische  Bearbeitung  der  Leine* 
zu  Papier,  wodurch  die  einzelnen  Zellen  zerrissen  und 
quetscht  werden  und  durch  die  chemische  beim  Bleichen  entfe 
eine  verdünnte  Natronlösung  nimmt  die  letzten  Mengen  i 
verändert  aber  schon  etwas  die  Zusammensetzung  der  Cellul 
Die  Bastzelle  besteht,  wie  man  es  am  Papier,  und  wenn  i 
sie  mit  Salzsäure  kocht,  leicht .  erkennen  kann,  aus  einzeli 
neben  einander  liegenden  Längsfasern,  Primitivfasern;  d 
Struktur  und  die  Eigenschaft  der  Cellulose  mit  Wasser  sich 
netzen  ist  die  Ursache,  dass  die  Bastfaser  leicht  Wasser  eins; 
und  sehr  hygroscopisch  ist.  Beim  Trocknen  und  Abwägen  < 
selben  muss  man  daher  sehr  sorgfaltig  sein ;  nach  der  Meth< 
welche  der  Yerf.  in  seinem  Lehrbuch  beschrieben  hat,  ei 
man  stets  ein  sicheres  Resultat. 

Papier,  bei  140°  in  einem  trocknen  Luftstrom   getrocl 

gab  in  100  Theilen: 

43,99  Kohlenstoff 

6,20  Wasserstoff 
49,31  Sauerstoff 

0,50  Asche. 

Papier,   mit  Natronlösung  von  1,060  längere  Zeit  gekc 
die  dabei  sich  etwas  färbte,  gab  in  100  Theilen: 

45,70  Kohlenstoff 

6/24  Wasserstoff 
4&,79  SauetsXoft 

0,27  XscVhs. 
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Diese  Asche  bestand  grösstenteils  aus  kohlensaurer  Kalkerde. 

Aus    dem    ersten  Versuch    folgt,    dass    die   Gellulose    aus 

12 C  20H  100  bestehe,    und  nicht  wie  Mulder   aus    seinen 

Versuchen  schliesst  aus  24C42H  210;  durch  die  Natronlösung 

-ißt  das  Papier  ein   wenig  zersetzt,    obgleich  auch  das  Resultat 

der  zweiten  Analyse  für  dieselbe  Zusammensetzung  spricht.    Setzt 

san    die  Einwirkung    der  Lösung    der  Alkalien    auf   Ccllulose 

länger  fort,    so  färbt  sich  diese  mit  Jod  violett,    und  wenn  die 

Lkung   so  concentrirt  ist,    dass   sich   Wasserstoff  anfangt    zu 

otwickeln,    so   bleibt  beim  Zusatz  von  Wasser   ein  Rückstand 

von  der  Form   der  Cellulose,    der  durch  Jod  dunkelblau,    fast 

schwarz  gefärbt  wird  und  im  Wasser  löst  sich  eine  Verbindung 

m  Kali  mit  Cellulose,    aus   welcher  diese   durch   eine  Säure 

[  pfillt  wird.     Braune  und  schwarze  Verbindungen,    ulmin-  und 

t  hminHinlirliri  Substanzen,  werden  bei  dieser  Einwirkung  nicht 

(duldet. 

Dass  die  angeführte  Zusammensetzung  die  richtige  ist,  dafür 
bricht  auch,  dass  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefel* 
j.itare  die  Substanzen  der  Gruppe,  wohin  die  Cellulose  gehört, 
ttweder  in  isomere  Modificationen  übergeführt  werden  oder 
Wisser  aufnehmen,  jedoch  nie  Wasser  daraus  ausgeschieden 
wW.  Die  vollständige  Umänderung  der  Cellulose  vermittelst 
Schwefelsäure  in  Stärke  und  Dextrin  ohne  bemerkbare  Neben- 
produkte ist  das  beste  Criterium  für  die  Reinheit  derselben. 
Dms  in  der  Thal  Stärke  gebildet  wird,  kann  man  am  besten 
«kennen,  wenn  man  einen  langen,  schmalen  Streifen  reines 
lirirpapier  auf  eine  Glasplatte  legt,  es  benetzt  und  dann  in 
die  Mitte  einen  Tropfen  Schwefelsäure  fallen  lässt  und  so  lange 
Urtet,  bis  man  unter  dem  Mikroskop  bemerkt,  dass  die  Basl- 
iaser  an  einigen  Stellen  vollständig  aufgequollen  ist;  diese  schwillt 
timlich  dabei  eben  so  stark  auf  wie  Stärke  mit  heissem  Wasser, 
gewöhnlich  beträgt  die  Anschwellung  mehr  als  das  Vierfache  nach 
einer  Richtung ;  sie  bildet  dann  eine  gallertartige  kleisterähnliche 
lasse;  lässt  man  dann  über  das  Papier  so  lange  Wasser  fliessen, 
bis  die  Schwefelsäure  weggewaschen  ist,  und  tränkt  es  nachher 
mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Jod  in  Jodkaliumlösung,  so 
sieht  man  deutlich,  dass  alle  gehörig  aufgequollenen  Stücke  die 
bekannte,  schöne,  blaue  Farbe  annehmen,  und,  ist  diese  Färbe 
an  der  Luft  verschwunden,    so  kann  man  sie  slets  4vxtc\v  syyv&w 

/      Joam.  f.  prakL  Chemie,  L.   3,  \0 
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neuen  Zusatz  von  Jodauflösung  wieder  herstellen.  Lfisst  man  die 
Schwefelsaure  in  der  Mitte  des  Streifens  so  lange  einwirken, 
dass  die  Cellulose  gelöst  wird  und  wascht  dann  aus,  so  hat  ftiaa 
von  dieser  Stelle  bis  zu  der,  wo  das  Papier  noch  unzersetzt  ist, 
alle  Modificationen,  welche  durch  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
auf  Cellulose  bis  zum  Dextrin  entstehen. 

Salpetersäure  von  1,20  wirkt  kalt  gar  nicht,  im  Wasserbade 
nur  sehr  wenig  auf  Cellulose  ein. 

Von  ganz  besonderem  Interesse  und  charakteristisch  für  die 
Cellulose  ist  ihre  Verwandlung  durch  ein  eignes  Ferment*  Hu 
verschafft  sich  dieses  Gährungsmittel ,  wenn  man  zerschnittene, 
balbverfaulte  Kartoffeln  und  zugleich  Stöcke  von  frischen  kl 
Wasser  legt  und  so  lange  an  einem  nicht  zu  kalten  Orte  stehet 
lässt,  bis  die  Zellen  der  frischen  anfangen  sich  leicht  abzulöten^ 
es  bildet  sich  gleichfalls,  nur  langsamer,  wenn  man  zerschnitten* 
frische  Kartoffeln  mit  Wasser  übergössen  hinstellt.  Die  Flftssig» 
keit  filtrirt  man  und  setzt  zu  derselben  frische  in  Scheibe*  ge- 
schnittene Kartoffeln  hinzu;  sind  diese  zerlegt,  so  kann 
einen  Theil  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  versetzen  und 
Kartoffelscheiben  zusetzen,  die  schnell  zersetzt  werden  und  anl 
diese  Weise  die  wirksame  Flüssigkeit  vermehren;  ganz  also  wie 
bei  der  Gährung  eines  Malzauszuges  das  Ferment,  der  Gahrungs- 
pilz,  sich  vermehrt,  vermehrt  sich  auch  dieses  Ferment  E0 
wirkt  nur  auf  die  Cellulose,  welche  ohne  weitere  Beimengung 
die  Wände  der  mit  Stärke  gefüllten  Kartoffelzellen  bildet;  zaerel 
trennen  sich  dadurch  die  Zellen  von  einander,  so  dass  es  keia 
bequemeres  und  vollständigeres  Mittel  giebt,  die  Zellen  mit  ihraoA 
Inhalt  getrennt  von  einander  zu  erhalten  nnd  beobachten  stf 
können;  nachher  werden  auch  die  Zellwände  gelöst  und  dit 
Stärkekügelchen  fallen  heraus;  in  24  Stunden  wird  auf  dies* 
Weise  eine  Kartoffelscheibe  bis  auf  zwei  Linien  tief  so  erweiche 
dass  man  diesen  Theil  mit  einem  Pinsel  wegnehmen  kaum 
unter  der  erweichten  Schicht  liegt  die  harte  Kartoffelmasse*  an 
dass  successive  von  Aussen  nach  Innen  dieser  Process  vor  sieb 
geht;  nicht  so,  dass  die  ganze  Kartoffel  sogleich  bis  ins  Innerste 
von  dem  Ferment  durchdrungen  wird.  In  der  wirksamen  Flüssig- 
keit ist  keine  Spur  eines  Pilzes  zu  entdecken,  dagegen  ist  sie 
ganz  mit  Vibrionen  angefüllt,  die  auch  hier  das  Wirksame  sein 
ögen.    Der  Verf.  hofft,  dass  es  ihm  gelingen  werde  noch  auf- 
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«finden,    in  welche  Substanz  die  Cellulose  umgeändert  wird, 

Melier  bat  er  sie  noch  nicht  darstellen  können.     Ganz  derselbe 

Process,  den  man  so  willkübrlich  hervorrufen  kann,    findet  bei 

der  Kartoffelkrankheit  statt,    die  in  den  letzten  Jahren  so  viel 

Schaden  verursacht  hat;  auch  bei  dieser  wird  die  Cellulose  und 

nicht  die  Stärke  zersetzt,  und  eine  Flüssigkeit,  die  der  Verfasser 

-eine  Zeit  lang  mit  einer  solchen  kranken  Kartoffel  hatte   stehen 

lassen,  bewirkte  sogleich  die  Zersetzung  einer  gesunden.    Diese 

fialniss  ist  demnach  nicht  die  Krankheit  selbst,    sondern   nur 

eine  Folge  derselben.    Die  Ursache  derselben  ist  unstreitig  das 

Abslerben  oder  der  vorhergegangene  Tod   der  ganzen  Pflanze, 

and  so  wie  man  von  andern  Pflanzen  weiss,    dass  sie   sterben, 

wenn  ihre  Wurzelspitzen  plötzlich   zu  stark  abgekühlt  werden; 

jo  kann  ein  plötzlicher  kalter  Regen,  der  auf  eine  längere  warme 

.Witterung  folgt,  einen  solchen  Zustand  der  Kartoffelpflanze  her- 


Eine  andere  Lösung  der  Cellulose  ist  für   die  Pflanzenphy- 
jialogie  noch  von  besonderem  Interesse;    abgelagerte  Cellulose, 
and  wenn  die  Zellwände  nur  daraus  bestehen,    also  die  ganzen 
rZeUwinde  lösen  sich  auf  und  verschwinden.     Am  Deutlichsten 
nnd  am  Schönsten  kann  man  dieses  beim  Keimen  und  der  Ent- 
wicklung der  Pflanze,  wenn  diese  auf  Kosten  abgelagerter  Sub- 
-stanaen  stattfindet,  verfolgen.     Lässt  man  den  Samen  von  Ge- 
4reide  mit  blossem  Wasser  in  Berührung  keimen,    indem   man 
die  Körner  zuerst  zwischen  nassem  Papier  keimen  und  dann  in 
nit  Wasser  gefüllten  Gläsern  sich  weiter  entwickeln  lässt;    auf 
der  Wasserfläche  liegt  eine  mit  kleinen  Löchern  versehene  Glas- 
platte ,    durch  diese  Löcher  steckt  man  die  Wurzeln ,    auf  der 
(Matte  ruht  das  Korn.  Bei  diesem  Versuch  kann  man  am  Besten  auch 
.die  Veränderung  der  Stärkekörner  selbst  beobachten,  nach  3—4 
Wachen  bemerkt  man,    dass  die  Spitze  des  ersten  Blattes   an- 
flogt gelb  zu  werden;  dieses  ist  ein  Zeichen,    dass  alle  Stärke 
verzehrt  ist,  untersucht  man  das  Korn,  so  ist  der  innere  Raum 
.ganz  leer ,    nicht  allein  die  Stärke ,    sondern  auch  die  Cellulose 
ist  daraus  verschwunden;    dann  lebt  die  Pflanze  nur  noch   eine 
Zeit  lang,    indem  junge  Blätter  sich  durch  Resorption  der  Be- 
atandtbeile  der  älteren  erhalten,  bald  stirbt  aber  die  Pflanze  ab, 
wflü  »e  die  zu  ihrer  Erhaltung  nöthigen  Bestandteile,    die   sie 
mtt0ea  Soden  entnimmt,  nicht  auf  diese  Weise  fcTtoito\iYAMit\ 
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auch  kann  bei  der  Kartoffelkrankheit  die  Pflanze  absterben,  wenn 
alle  feinen  Wurzelspitzen  getödtet  worden,  sie  also  das,  mft 
sie  zu  ihrem  Fortbestehen  und  ihrer  Entwicklung  bedarf,  nicht 
mehr  aus  dein  Boden  entnehmen  kann.  Bei  der  Mutteriartoffel 
findet,  während  sich  eine  neue  Pflanze  daraus  entwickelt,  eine 
Resorption  der  Zell  wände  nicht  statt;  gewöhnlich  ist  auch  noch 
ein  bedeutender  Theil  der  Zellen  mit  Stärke  gefüllt,  so  dast 
die  neue  Pflanze,  um  bis  zu  ihrer  Selbstständigkeit  sich  zu  ent- 
wickeln, nur  einen  Theil  der  Stärke  der  Mutterkartoffel  gebraucht 
Die  Resorption  der  Cellulose  findet  auch  im  Marke  statt,  die 
Wände  der  jungen  Markzellen  des  Hollunders  bestehen  z.  B.  im 
Frübjahr  ganz  aus  Cellulose,  die  des  vorigen  Jahres  enthalten 
keine  mehr. 

Der  Kork,  nach  der  Cellulose  der  wichtigste  Bestandlheä 
der  Zellwand ,  ist  so  schwer  rein  zu  erhalten ,  dass  der  Verf. 
über  die  Zusammensetzung  desselben  sich  noch  nicht  zu  äussern 
wagt,  rein  dargestellt  wurde  die  Substanz  einen  andern  Namen 
erhalten  müssen.  Sie  bildet  zuweilen  einen  dünnen,  formlosen, 
zusammenhängenden  Ueberzug  der  ganzen  Pflanze,  zuweilen  be- 
steht daraus  die  äusserste  Zellschicht,  des  Stammes,  sehr  oft 
auch  mehrere  Zellschichten,  wie  bei  der  Kartoffel;  bei  dieser 
bildet  sie  eine  Reihe  von  Zellen,  die  sich  leicht  sowohl  durch 
ihren  Bau  als  ihr  chemisches  Verhalten  von  den  darunter  he- 
genden, stärkehaltenden  Zellen  unterscheiden  lassen;  nach  den 
Varietäten  der  Kartoffeln  ist  die  Anzahl  der  über  einander  lie- 
genden Schichten  verschieden.  Von  gekochten  Kartoffeln  lässt 
sich  diese  Schicht  leicht  abziehen  und  von  den  aus  Cellulose 
bestehenden  Zellen,  die  mit  Stärke  gefüllt  sind,  trennen. 

Durch  ihr  Verhalten  gegen  concentrirte  Schwefelsäure  und 
gegen  Salpetersäure  ist  diese  Substanz  besonders  ausgezeichnet 
und  Hehr  leicht  von  der  Cellulose  zu  unterscheiden.  Concen- 
trirte Schwefelsäure,  welche  Cellulose  sogleich  auflöst,  wirkt 
m'h(  nach  sehr  langer  Zeit  auf  diese  Substanz  ein;  dickere  Zell- 
wiitule  widerstehen  länger  als  dünnere;  zuletzt  besonders  beim 
rirwärmeu  werden  braun  gefärbte  Produkte  gebildet. 

Durch  Salpetersäure  von  1,2  wird  sie  noch  unter  dem  Koch- 

piinkl  des  Wassers  oxydirt;  zuerst  schwellen  die  Zellen  auf  und 

4  Produkt  ist  dann  in  Kali  löslich,  bald  trennen  sich  die  Zel- 

von  einunder  und  durch  längere  Einwirkung,  vim  Salpeter- 
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jtfre  bildet  sieb  eine  Reihe  von  Säuren,  deren  Endglieder 
Msäore  und  Bernsteinsäure  sind;  die  ersten  Produkte  sind 
ithlich  gefärbt,  durch  Verbindung  mit  Alkalien  wird  diese  Farbe 
tensiver,  beim  Kocbpunkt  der  Salpetersäure  sind  sie  schmelz- 
r,  in  Alkohol  sind  sie  löslich.  Man  erhält  dieselben  Produkte, 
er  in  ungleicher  Menge,  wenn  man  Kork,  die  Schaalen  der 
rtoffeln,  ja  selbst  die  Cuticula  von  Alo£  Lingua,  welche  viele 
ge  lang  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  widersteht,  mit 
[petersäure  von  1,2  kocht.  Im  Wasserbade  wird  die  Kork- 
)stanz  so  leicht  von  Salpetersäure  oxydirt,  dass,  wenn  mit 
a  Zellen  derselben  Cellulosezelien  vorkommen,  diese  unver- 
lert  zurückbleiben,  wenn  man  den  Ruckstand,  sobald  keine 
petrichtsauren  Dämpfe  mehr  sichtbar  werden,  filtrirt  und  mit 
tohol  auszieht;  sehr  häufig  beobachtet  man  dickwandige  Cel- 
osezellen,  welche  denen  des  Steins  der  Steinfrüchte  ganz  ahn- 
h  sind,  die  aber  auch  häufig  in  der  Rinde  vieler  Bäume  und 
der  Korkschicht  der  Eiche  vorkommen. 

Nach  Abzug  der  Cellulose,  der  Asche  und  der  in  Alkohol 
Jüchen  Substanzen,  wurden  in  100  Theilen  der  Korkschicht 
t  Kartoffel  gefunden: 

62,3    Kohlenstoff 

7,15  Wasserstoff 
27,57  Sauerstoff 

3,03  Stickstoff. 

Mit  Salpetersäure  gaben  100  Theile  6,2  Theile  einer  in 
Ikohol  löslichen  fettigen  Säure. 

Kork  von  der  Korkeiche,  sorgfältig  durch  Ausschneiden 
»n  der  ihn  quer  durchziehenden  braunen  Substanz  getrennt,  gab 
i  100  Theilen: 

65,73  Kohlenstoff 

8,33  Wasserstoff 
24,54  Sauerstoff 

1,50  Stickstoff. 

Eine  andere  Menge  von  demselben  Stücke  und  mit  Salpoter- 
Hire  auf  die  angeführte  Weise  behandelt  gab  39,67  p.  C.  einer 
fttigen  Säure  und  2,55  p.  C  Cellulose.  Durch  Alkohol  wurdenl 
es  100  Theilen  desselben  Korks  1,15  Theile  einer  in  Alkoho 
ehr  schwer  löslichen  und  5,4  einer  in  Alkohol  leicht  löslichen 
ettigen  Substanz  ausgezogen.  Zur  Analyse  wurde  der  Kork 
bne  weitere  vorhergehende  Behandlung  und  voWkomm^w  **vV- 


150         Miticherlich:    üeber  die  Z 


wässert  angewendet.     Mit  dieser  Zusammensetzung  stimmt  dk  ! 
der  Cuticula  von  Agave  americana,  die  Mulder  untersucht  htij 
nahe  überein,  so  wie  die  des  Korks  von  Döpping.  .   l 

Die  Wucherung  der  Korkzellen  ist  eine  häufige  Ersehet-  ; 
nung ;  bei  Cornus  alba  und  bei  den  meisten  Bäumen  beobachtet  n 
man  sie  an  jüngeren  Zweigen,  entweder  bemerkt  man  eine  blaset.  l 
Aasbauchung  der  Rinde  oder  die  Wucherung  nimmt  auch  sei  * 
zu,  dass  ein  Zerspringen  der  obersten  Zellschichten  staUfiiukQ1,* 
wodurch,  da  die  Wucherung  nur  bei  wenigen  Pflanzen  -aafc^ 
weiter  fortsetzt,  die  Lenticellen  gebildet  werden.  Bei  der  Kork«. is[ 
raster  ist  diese  Wucherung  besonders  an  den  unteren  Zweige^  ^ 
welche  von  feuchter  Luft  umgeben  sind,  starker,  so  dass  aft  ^ 
diesen  eine  starke  Korkbildung  stattfindet,  die  aber  nicht  wie  L 
bei  der  Korkeiche  eine  zusammenhängende  Schicht  bildet.  Gau*  ■■■ 
dieselbe  Wucherung  kommt  bei  der  Kartoffel  vor;  die  Knoh "J 
ist  das  Ende  eines  unterirdischen  Zweiges,  welches  sich  verdiekf k- 
hat ;  der  Zweig  selbst  hat  in  der  Regel  nur  eine  Schicht  vo*  *~ 
Korkzellen ,  die  Knolle  selbst  fünf  und  sechs  solcher  Schichten  '•- 
oft  noch  mehrere.  Sowohl  am  Zweig,  als  besonders  an  der  i* 
Knolle  bemerkt  man  schon ,  wenn  beide  noch  ganz  jung  sind,  I 
kleine  Anschwellungen;  ein  Querschnitt,  durch  diese  geführt;  ^ 
zeigt,  dass  sie  durch  eine  Vermehrung  von  Korkzellen  entstände*  ^ 
sind,  mit  Jod  gefärbt,  werden  sie  nicht  durch  Schwefelsäure* 
blau,  auch  werden  sie  nicht  davon  verändert,  während  die  be- 
nachbarten Zellen,  die  aus  Cellulose  bestehen,  sogleich  gelöst  u 
werden ;  bei  einer  weiteren  Entwicklung  der  Knolle  nimmt  <8e  E 
Anzahl  der  Zellen  an  diesen  Stellen  rasch  zu  und  in  viel  grosse-  tt 
rem  Verhältnis»  als  die  der  übrigen  Zellen,  so  dass  die  äusse- 
ren von  einander  getrennt  werden;  bei  den  angewachsene*  e 
Knollen  sind  auf  diese  Weise  tiefe  Höhlungen,  die  Pocken,  eot-  * 
standen,  weiche  zwar  mit  Korkzellen  ausgekleidet  sind,  die  aber  r 
nicht  dicht  zusammenhängen,  so  dass  die  Feuchtigkeit  des  Bo-  t* 
dens  zu  den  tieferliegenden  Stärkezellen  unverändert  dringen  s 
kann.  Von  diesen  Stellen  geht  ein  Zersetzungsprocess  aus,  wo-*  r 
durch  der  Landwirlh,  wenn  er  sie  den  Winter  hindurch  aufbe-,  : 
wahrt,  oft  die  Hälfte  vom  Werthe  seiner  Kartoffelärndte  verliert,  « 

Die  Korkschicht  lässt  sehr  schwer  Wasser  durch ;  sie  schulst.  : 
die  Pflanze  auf  diese  Weise  nicht  allein  gegen  Flüssigkeiten«  - 
die  in  sie  von  Aussen  eindringen  könnten,    sondern  verhindert  ■ 
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auch  ihr  Austrocknen.  Kartoffeln  mit  unverletzter  Oberfläche 
können  Monate  lang  aufbewahrt  werden,  ohne  das«  sie  im  Min* 
desten  welk  werden,  sie  verlieren  nur  höchst  unbedeutend  an 
Gewicht.  Der  Verf.  hat  in  einem  Trockenofen  bei  einer  Tem- 
peratur von  etwas  über  30°  Monate  lang  Kartoffeln  liegen  las- 
ten. Unverletzte  Kartoffeln  verloren  ungefähr  3  p.  C.  an  Ge- 
vkbtf  pockige  fast  das  Doppelte ;  Kartoffeln,  in  der  Mitte  durch- 
schnitten,  schrumpften  in  wenig  Tagen  zusammen,  und  in  Schei- 
ben geschnitten,  trockneten  sie  in  derselben  Zeit  fast  ganz  aus. 
:.  Schon  unter  100°  C.  giebt  der  Kork  der  Eiche  im  Trockenapparat 
alles  Wasser  ab,  und  wie  wenig  er  Wasser  und  Flüssigkeit 
farchlässt,  zeigt  am  Besten  seine  Anwendung  im  gewöhnlichen 
Leben  zum  Verschliessen  der  mit  Flüssigkeiten  gefüllten  Flaschen. 
Es  verhindert  eine  Schicht  aus  Korksubstauz  sogar  das  Be- 
setzen; mit  Jod  und  Schwefelsäure  kann  man  sich  leicht  über- 
zogen, dass  die  zarfesten  Pflanzenhaare  mit  einer  dünnen  Schicht 
von  Korksubstanz  (Cuticula)  überzogen  sind.  Frische  Baumwolle 
setzt  sich  schwer  mit  Wasser;  nimmt  man  mit  etwas  Chlor 
oder  einem  andern  oxydirenden  Mittel  die  Korkschicht  weg,  so 
trinkt  sich  die  Baumwolle  so  leicht  mit  Wasser,  wie  andere 
Substanzen,  die  nur  aus  Cellulose  bestehen.  Vor  der  Behand- 
lung mit  Chlor  ist  die  Baumwolle  fast  gar  nicht  mit  Beitzen 
n  impragniren;  ungebleichtes  Zeug  wird  nur  fleckenwehe  ge- 
tobt, vielleicht  nur  zwischen  den  Fasern  (Haaren),  wahrend, 
wie  man  sich  bei  Querschnitten  unter  dem  Mikroskop  leicht 
tberzeugen  kann,  die  Baumwollfaser  bis  in  ihre  Mitte  gefärbt 
ist,  wenn  sie  vorher  gebleicht  worden. 

Der  Verfasser  hält  es  nicht  für  unwahrscheinlich,  dass  ein 
md  dieselbe  Zelle  Cellulose  und  Korksubstanz  mit  den  sie  be- 
gleitenden fetten  Körpern  absondere  und,  wenn  die  Cellulose 
resorbirt  worden,  nur  Korksubstanz  zurückbleibe,  dass  ferne* 
die  Korksubstanz  den  fiussersten  Theil  der  Zellwand  bilde  und 
die  Zellen  mit  einander  verbinde  (verkitte),  so  wie  die  Wan- 
dungen der  Korkzellen  auch  schon  so  dicht  und  eng  an  einander 
liegen  und  mit  einander  so  innig  vereinigt  sind,  dass  man  die 
Wandung,  die  jeder  Zelle  zugehört,  nicht  unterscheiden  kann. 
Hierin  mag  auch  der  Grund  zu  suchen  sein ,  weswegen  man 
durch  oxydirende  Substanzen  die  Zellen  des  Holzes,  des  Steines 
der  Steinfrüchte  u.  s.  w.  so  teirht  von  einander   trennen   kann, 
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T«;^  \?  £.i;>'.;  I:>  w.  Lri:s>  :>:  Ms  jetzt  nur  einmal  und 
:*■*■*  .1  ??;:?..-:>  ":^<c:ir3:  werden.  Derselbe  reducirte 
»::r^v^  u:ic  **.-.wr  G/i*^^  im  Wasserstoffstroine  und 
.r-wr  .'.•-:  j.j»  >8*?  Tt-t-ic  W^rasisiure  716  Theile  metal- 
■501--:  *V.  -jj^>.  sv\r  .»^s  iöO  Thei'en  Wolframsäure,  79,644 
N,\rr..  H'^ri-s  :\?I*s  :ur  das  Aequivalent  des  Wol- 
*  Ij"?~  ll*S.*.  —  676  Thrüe  Wolfram  aber,  zu  Säure 
*~r\\-;..r  l  c>S?a  *----  ^*^  rh^Le  Woüramsäure ;  hieraus  ergab 
>_.*    .    UV  T:^u  w.-jrAawJLanf  ein  Gehalt  von  79,905  Thei- 

\\-    -t »  "^i-*:ci  zur  «ias  Aeduivalent  des  letzteren   die 

C+:  II^C.9.  I*  M  ■::*  zsH  aus  beiden  gefundenen  Werthen 
>;  tl>C\^  Ar*:*::  c:?s^r  ZihI  tiedet  sich  in  Berzelius  Lehr- 
iiA>.  »v:  V.::!.  111.  120SP  wohl  in  Folge  eines  Druckfehlers, 
,-,.*  JTjtA:  llÄvS  A:ue£*i*a.  Es  scheint  mir  um  so  nöüiiger 
.■;:.  *;::>;.-  r\';/.«r  ,s::.n;erU.\ni  iu  machen,  als  derselbe,  ohne 
■,,->^    u  ■,:-;:  -u  s>  :..  bereiis  in   andere   chemische  Werke*) 
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hergegangen  ist.  Es  muss  also  die  Zahl  1183,3  als  die  für 
Jas  Aequivalent  des  Wolframs  bisher  eigentlich  gültige  betrach- 
tet werden. 

Ich  habe  mich  bei  der  Bestimmung  des  Wolfiramfiquivalen- 
ta  im  Wesentlichen  derselben  Methode  bedient,  welche  schon 
.  lerzelius  befolgte,  d.  h.  ich  bin  davon  ausgegangen,  dass 
|  (füllende  Wolframsaure  sich  im  Wasserstoifstrome  vollständig 
a  Metall  reduciren  und  das  redncirte  Metall  sich  durch  Glühen 
Wer  Luftzutritt  wiederum  vollständig  in  Säure  verwandeln 
bsse.  —  Es  kam  also  zunächst  darauf  an,  eine  chemisch 
reine  Wolframsäure  zu  bereiten.  Die  Darstellung  dieser  Säure 
st  mit  nicht  unbedeutenden  Schwierigkeiten  verbunden  und  von 
len  Chemikern  auf  die  verschiedenste  Weise  versucht  worden, 
di  unterlasse  es,  alle  vorgeschlagenen  Methoden  hier  aufzufüll- 
en; im  Allgemeinen  ist  zu  bemerken,  dass  dabei  von  einer 
!ersetzung  des  Minerals  (worunter  als  das  verbreitetste  hier  zu* 
liehst  der  natürliche  Wolfram  zu  verstehen  ist)  entweder  durch 
Wie  fixer  Alkalien  oder  durch  starke  Mineralsäuren  ausgegangen 
vird.  Von  allen  diesen  Methoden  habe  ich  für  meinen  beson- 
dren Zweck  diejenigen  ausschliessen  zu  müssen  geglaubt,  bei 
taten  Salze  fixer  Alkalien,  überhaupt  feuerbeständige  Substan- 
zen zur  Anwendung  kommen.  Die  Gründe,  die  mich  dabei  ge- 
ltet haben,  bedürfen  wohl  kaum  der  Erwähnung.  Gerade  die 
Ixen  Alkalien  sind  es,  welche  dem  Chemiker  nur  gar  zu  oft 
Üs  lästige  Begleiter  seiner  vermeintlich  reinen  Präparate  begeg- 
tai.  So  darf  es  z.  B.  als  eine  Thatsache  angesehen  werden, 
ins  es,  wenn  nicht  überhaupt  unmöglich,  so  doch  mit  den 
Rrössten  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  aus  Niederschlägen  von 
8iher-  Kupfer-  und  Nickeloxyd  die  letzten  Spuren  des  Alkalis 
vollständig  auszuwaschen,  welches  zur  Erzeugung  jener  angewen- 
At  wurde.  Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  der  Wolframsäure. 
ÜMh  den  gemeinsamen  Erfahrungen  verschiedener  Chemiker  ist 
ts  fast  unmöglich,  eine  aus  kalischer  Lösung  vermittelst  Chlor- 
HasserstolTsäure  niedergeschlagene  Wolframsäure  durch  Waschen 
>on  dem  Alkali  sowohl,  in  welchem  sie  zuvor  gelöst  war,  als 
•tth  von  der  Säure,  durch  welche  sie  niedergeschlagen  wurde, 
vollständig  zu  befreien.  Was  hier  von  einzelnen  Stoffen  gesagt 
wurde,  lässt  sich  vielleicht  mit  demselben  Rechte  von  vielen  an- 
deren behaupten.    Nach  einer  Ansicht  meines  verehrten  Lä\\tw% 
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des  Hferrn  Professor  Marchand,  ist  es  überhaupt  so  gut 
unmöglich,  Niederschlage  im  Zustande  völliger  Reinheit  zu  e 
ten.  Solch  ein  Bekenntniss  klingt  freilich  etwas  ohnmäc 
aber  im  Grunde  spricht  es  ja  doch  nichts  Anderes  aus,  als 
wir  tagtäglich  uns  zu  bekennen  Gelegenheit  haben:  dass 
unsere  Operationen  und  Beobachtungen  mit  unvermeidli 
Fehlern  behaftet  sind.  — 

Ich  schreite  zur  Beschreibung  der  Methode,  deren  ich  i 
zur  Darstellung  der  Wolframsänre  bedient  habe.  Als  rohes 
terial  habe  ich  einen  Wolfram  von  Zinnwald  angewendet, 
sen  Analyse  in  einer  früheren  Arbeit  mitgetheilt  wurde,  i 
selbe  wurde  durch  Reiben  in  ein  möglichst  feines  Pulver 
wandelt  und  mit  Chlorwasserstoffsäure,  welcher  etwas  SalfN 
säure  zugesetzt  worden  war,  im  Kolben  anhaltend  gekocht.  N 
dem  die  concentrirten  Lösungen  von  Eisen-  und  Mangan* 
mehrere  Male  unter  jedesmaliger  Erneuerung  der  Säure  a! 
gössen  waren  und  der  Rückstand  eine  ziemlich  reine  citroi 
gelbe  Farbe  angenommen  hatte,  wurde  filtrirt  und  die  Wolfi 
säure  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen.  Ich  muss  indess 
merken,  dass  ich  das  Auswaschen  nicht  so  lange  fortgesetzt  h 
bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  sich  frei  von  den  Metallox] 
zeigte;  ich  setzte  dabei  voraus,  dass  dieselben  bei  der  nacl 
rigen  Behandlung  der  Wolframsaure  mit  Ammoniak  ungelöst 
ruckbleiben  und  so  von  dieser  vollständig  abgeschieden  wei 
würden.  Es  hat  sich  diese  Voraussetzung  als  eine  falsche 
gewiesen.  Als  nämlich  die  Wolframsäure  mit  verdünntem  A 
ammoniak  übergössen  wurde,  löste  sich  dieselbe  nicht  voils 
dig  darin  auf  und  zwar  wurde  ausser  dem  unzersetzten  Ti 
des  Minerals  eine  beträchtliche  Menge  eines  gelblichgrauen 
derschlages  abgeschieden,  der  selbst  beim  Erwärmen  mit  i 
ammoniakflüssigkeit  nicht  sichtbar  verändert  wurde.  Die 
diesem  Niederschlage  (den  ich  der  Kürze  wegen  mit  A  bez« 
nen  will)  abfiltrirte  Flüssigkeit  war  nicht  farblos,  sondern 
zeigte  einen  deutlichen  Strich  ins  Gelbliche;  wurde  ein  kl« 
Theil  derselben  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
verdünnter  Aetzkalilösung  erwärmt,  so  blieben  braune  Flo 
ungelöst  zurück,  in  denen  sich  ein  Gehalt  an  Eisen-  und  1 
ganoxyd  nachweisen  Hess.  Es  zeigte  sich  also  der  merkwüi 
Fall,    dass  in  eine  Lösung,  die  einen  bedeutenden    Uebersc 
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<n  Ammoniak  enthielt,  Oxyde  übergegangen  waren,  wekhe  für 
Eh  In  Ammoniak  gänzlich  unauflöslich  sind ;  da  ich  aber  da« 
meral  durch  Königswasser  zersetzt  hatte,  so  konnten  nur  Ei- 
i»-  und  Manganoxyd  gebildet  worden  sein. 

Den  Grund  dieser  augenfälligen  Anomalie  zu  erforschen, 
■tcrsucbte  ich  den  Miederschlag  A.  Ein  Theil  desselben  wurde 
■haltend  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  (wobei  dieses  stets  trübe 
vchs  Filter  ging),  dann,  mit  heisser  Aetzkaülösung  behan- 
IdL  Er  löste  sich  unter  Ammoniakentwickelung  zum  grössten 
Heu  daran  auf;  der  ungelöste  Rückstand  bestand  aus  Eisen* 
toi  Manganoxyd,  in  der  kaiischen  Lösung  aber  bewirkte  Chlor- 
mserotoKsäure  einen  reichlichen  Niederschlag  von  Wolframsäu* 
qkydrat.  Aus  diesem  Verhalten  glaube  ich  den  Schluss  ziehen 
^dürfen,  dass  der  Niederschlag  A  als  eine  eigentümliche  Ver- 
ladung der  Wolframsaure  mit  Ammoniak  und  den  Oxyden 
ftü  Eisens  und  Mangans  zu  betrachten  sei,  welche,  da  sie 
|fe  verdünntem  Ammoniak  nicht  unlöslich  ist,  Eisen-  und 
loxyd  in  die  ammoniakalische  Lösung  der  Wolframsäure 
•en  vermag.  Wird  aus  dieser  Lösung  vermittelst  einer 
leren  Mineralsäure  die  Wolframsäure  niedergeschlagen,  so 
auch  diese  mit  jenen  Metalloxyden  verunreinigt  aus  und 
durch  Waschen  mit  saurem  Wasser  nicht  völlig  davon  be- 
Werden. Soviel  mir  bekannt,  ist  die  Eigenschaft  der  Wol- 
iure,  derartige  Verbindungen  einzugehen,  bis  jetzt  noch 
bemerkt  worden.  Indess  hat  Bucholz*)  Beobachtungen 
it,  die  hier  erwähnt  zu  werden  verdienen.  Es  erhielt 
als  er  sogenannte  „scheelsche  Scheelsäure"  (eine  mit 
und  Cfrlorwasserstoffsäure  verunreinigte  Wolframsäure)  mit 
tQBoniak  behandelte,  eine  beträchtliche  Menge  einer  eigenthüm* 
fchen  Quadrupelverbindung  von  Wolframsäure,  Kali,  Ammoniak 
U  Chlorwasserstoffsäure",  welche  in  die  Lösung  des  wolfram- 
Naren  Ammoniaks  überging  und  während  der  Verdampfung  als 
ta  schwerlösliches  Salz  abgeschieden  wurde.  —  Auch  Laurent**) 
riteint  Aehnliches  beobachtet  zu  haben.  Beim  Abdampfen  ei- 
*r  ammoniakaiischen  Lösung  der  Wolframsäure  erhielt  er  eine 
Intterlauge,   aus  welcher  sich  eine  syrupartige  braune  Schicht 


*)  SehweLgger's  Journal,  III,  1  u.  f. 
)  Dies.  Jonrn.  XLII,  196. 
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absetzte,  die  zu  einer  nicht  kristallinischen  Masse  eintrock 
Von  dieser  Masse  sagt  er:  „sie  scheint  aus  einem  Doppel 
des  Ammoniaks  und  des  Eisens  zu  bestehen/' 

Die  ammoniakaliscbe  Lösung  der  Wolframsaure,  bei  { 
der  Wärme  zur  Krystallisaüon  verdampft,  lieferte  ein  Salz, 
ches  sich  durch  seine  Krystallform  als  zweifach  Wolframs 
Ammoniak  zu  erkennen  gab.  Der  Versuch,  dieses  Salz 
wiederholtes  Umkrystallisiren  von  den  darin  enthaltenen  0 
des  Eisens  und  Mangans  gänzlich  zu  befreien,  ist  mir  nick 
langen ,  obgleich  ich  die  Operation  5—6  mal  wiederholt 
und  die  letzten  Krystallanscbüsse  von  rein  weisser  Farbe  < 
ten  worden.  Ich  will  hiermit  keineswegs  behaupten,  dass 
haupt  auf  diese  Weise  kein  chemisch  reines  wolframsaures 
moniak  erhalten  werden  könne;  es  wird  diess  wahrsche 
möglieb  sein,  wenn  man  die  Vorsicht  gebraucht,  die  aus 
Mineral  anfanglich  abgeschiedene  Wolframsäure  vor  der  Bei 
lung  mit  Ammoniak,  so  lange  mit  angesäuertem  Wasser  a 
waschen,  als  dieses  noch  Eisenoxyd  daraus  aufnimmt. 

Ebenso  führte  der  Versuch,  die  aus  der  Lösung  des 
framsauren  Ammoniaks  durch  Chlorwasserstoffsäure  gefällte 
framsäure  durch  Behandeln  mit  Schwefelammonium  vom  I 
und  Manganoxyde  zu  befreien,  nicht  zum  gewünschten  Ziel 
zeigte  sich,  dass  eine  concentrirte  Lösung  von  Schwefelwol 
Schwefelammonium,  vorzuglich  beim  Erwärmen,  Schwefe 
und  Schwefelmangan  in  kleiner  Menge  aufzunehmen  verma 
eine  Erscheinung,  die  meines  Wissens  bisher  noch  nicht 
achtet  worden  ist.  Dass  Schwefelwolfram  mit  Schwefeleisei 
Schwefelmangan  Verbindungen  eingebt,  welche  zum  Tb< 
Wasser  löslich  sind,  hat  Berzelius  in  seiner  grösseren  , 
„über  Schwefelsalze*)  bereits  angegeben;  dass  jene  Verbii 
düngen  aber  durch  Schwefelammonium  nicht  vollständig  zc 
werden,  dass  vielmehr  Eisen  in  eine  Lösung  von  Schweft 
fram  in  überschüssigem  Schwefelammonium  überzugehen  ve 
dürfte  als  ein  neuer  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Wolfrarovi 
düngen  zu  betrachten  sein.  —  Es  scheint  dieses  Verhalte 
wissermassen  ein  Analogem  zu  bilden  zu  jenem  oben  erwäl 
wo  wir  Eisen-  und  Manganoxyd   in   eine  Lösung   der  Wo) 


*)  Poggendorffs  Anaalen,  Vlll,  26*  *.  f. 
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ia  überschüssigem  Ammoniak  eintreten  sahen,  nur  dass 
♦  sich  hier  anstatt  der  Oxyde  um  Schwefelverbindungen  han- 

t  kh  Tersuchte  endlich  die  Darstellung  einer  reinen  Wolfram- 
Dach  einer  Methode,  die  sich  zwar  durch  ihre  Umstand- 
hat  und  Langwierigkeit  wenig  empfahl ,  aber  doch  endlich 
gewünschten  Ziele  führte.  Die  aus  der  Lösung  des  Ammo- 
iiilfowolframiats  abgeschiedene  Wolfram  säure  wurde  im  Kol- 
. einhaltend  mit  Königswasser  gekocht,  der  Inhalt  des  Kol- 
darauf  mit  Wasser  verdünnt,  filtrirt  und  die  Wolframsäure 
i  böge  mit  angesäuertem  Wasser  ausgewaschen,  als  dieses 
leb  Eisenoxyd  aufnahm ;  darauf  wurde  sie  vom  Filter  genom- 
bb  und  unter  Erwärmen  mit  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit 
handelt,  wobei  ein  geringer  bläulichgrauer  Rückstand  blieb, 
Icher  abfiltrirt  wurde.  Die  farblose  Lösung  wurde  mit  einem 
berschuss  an  Chlorwasserstoffsäure  versetzt  und  die  gelallte 
ilframsäure  auf  die  eben  beschriebene  Weise  mit  Königswas- 
snd  Ammoniak  behandelt.  Nachdem  diese  Operation  noch 
i  Mal  wiederholt  worden  war,  wurde  endlich  eine  Wolfram- 
re  erhalten,  in  welcher  sich  kein  Eisenoxyd*)  mehr  entdecken 
s:  eine  Probe  derselben,  mit  chemisch  reiner  Kalilösung  er- 
st, gab  eine  vollkommen  klare  farblose  Lösung,  aus  welcher 
bat  nach  tagelangem  Stehen  nicht  eine  Spur  eines  braunen 
fcigen  Niederschlages ,  (von  Eisenoxyd)  abgesetzt  wurde ,  der 
i  bei  allen  früheren  Proben  gezeigt  hatte.  Auch  liess 
ti  in  dem  letzten  Waschwasser  selbst  durch  die  empfindlich- 
a  Reagentien  kein  Gehalt  an  Eisenoxyd  mehr  nachweisen.  — 
so  erhaltene  Säure  wurde  getrocknet,  zu  einem  feinen  Pul- 
r  zerrieben  und  im  Porcellantiegel  heftig  geglüht.  Beim  Er- 
nnen  zeigte  sie  eine  intensiv  citionengelbe  Farbe,  die  beim 
ulten  ein  Wenig  erblasste  und  zugleich  einen  leisen  Stich  ins 
inliche  bekam.  —  Etwaige  Yermuthungen  auf  andere  metal- 
ihe  Verunreinigungen  dieser  Säure  als  die  durch  Eisen  und 
ngan,  konnten  nur  auf  solche  Substanzen  gerichtet  sein,  de- 
i  natürliches  Vorkommen   mit  dem  des  Wolframs  verschwi- 


*)  Auf  Mangan  habe  ich  nicht  geprüft,  weil  ich  da,  wo  Eisen  nicht 
ihr  nachzuweisen  war,  von  der  Abwesenheit  des  Mangans  überzeugt 
in  konate.. 
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steri  iu  sein  pflegt  und  welche  zugleich  in  ihrem  cbemise 
Verhalten  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  diesem  zeigen»  Als  * 
che  durften  hier  vorzüglich  in  Betracht  kommen:  Zinn,  Hol 
din  und  die  Hitglieder  der  sogenannten  Tantalgroppe.  Es  g 
indess  aus  der  Methode,  deren  ich  mich  zur  Darstellung  . 
Wolframsäure  bedient  habe,  hervor,  dass  von  den  genau» 
Stoffen  keiner  in  diese  übergegangen  sein  kann.  —  Zinn  rae 
weil  es  in  Königswasser  auflöslich  ist;  ebensowenig  Tantal  | 
dessen  Verwandte,  weil  die  Säuren  derselben  in  Schwefelama 
nium  unlöslich  sind;  Molybdän  endlich  nicht,  weil  die  MelJ 
dinsüure  in  heftiger  Glühhitze  flüchtig  ist.  — 

Ich  darf  also  annehmen,  zu  folgenden  Versuchen  eine  W 
framsSure  von  grosser  Reinheit  angewendet  zu  haben. 

A.    Reduktionsverguche. 

Versuch  L  j 

1,7695  Grm.  frisch  geglühte  und  im  trocknen  LtAstro 
erkaltete  Wolframsäure  wurde  in  einer  gewöhnlichen  Reduktni 
röhre,  welcher  eine  mit  Magnesia  ausgefütterte  eiserne  Mi 
als  Unterlage  diente,  über  einer  Verbrennungslampe  (wie  sie 
organischen  Analysen  angewendet  zu  werden  pflegt)  in  m 
Strome  von  Wasserstoffgas  heftig  geglüht  Der  Wassert 
wurde  in  diesem  wie  in  allen  folgenden  Versuchen  aus  der  E 
bindungsfiasche  zuerst  durch  2  Flaschen,  in  welchen  eine  k 
sehe  Lösung  von  Bleiexyd  enthalten  war,  dann  durch  I 
Schweieisaureflasche  und  endlich  durch  ein  U  förmig  geboge 
Kalirohr  geleitet,  bevor  er  in  die  Reduktionsröhre  eintrat. 

Die  Reduktion  ging  nur  langsam  und  schwierig  von  Stai 
vorzüglich,  wie  es  schien  von  dem  Punkte  an,  wo  dieselbe 
zv  Bildung  des  braunen  Wolfraaoxydes  vorgeschritten  war. 
sieh  (nach  6  stündigem  anhaltenden  Glühen)  an   der  Spitze 
Reduktionsröhre  kein  Wasser  mehr  zu  verdichten  schien,  l 
drängte  ich  den  Wasserstoff  durch  trockne  Luft,  und  schritt 
Wagmg.    Der  Inhalt  der  Röhre,  der  ein  schwarzgraues  gli 
loses  Pulver  darstellte „    wog  1.410  Grm.   die  Gewichtsabnal 
beirag  also  0.3595   Grm.    Als  darauf  das  Glühen  im  Wasi 
stoffiOrome  fortgesetzt  wurde,    sprang  die  Röhre.    Es  kann 
tmräcä  das  Resultat  dieses  Xerewcta*  nadkt  als  ein  gütiges 
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werden.    Derselbe  leigte  übrigens,  das«  die  völlige  Be* 

der  Wolframsiure  durch  die  Hitze,  welche  eine  Wein- 

zu  geben  vermag,    nur  sehr  schwierig  au  bewir- 


Versuch  IL 

&.'  6,948  Grm.  Wolframsfiure  wurden  wie  in  Versuch  I.  der 
fcnrirknng  des  Wasserstoffgases  ausgesetzt.  Da  dieselben  in- 
Ims  nach  9  stundigem  anhaltendem  Rothglühen  nicht  mehr  als 
#05  Grm.  (also  kaum  die  Hälfte  ihres  Sauerstoffs)  an  Gewicht 
nrloren  hatten,  so  unterliess  ich  es,  die  Reduktion  auf  diese 
reise  weiter  fortzusetzen.  Der  Versuch  zeigte,  dass  es  kaum 
flglich  sei,  grössere  Mengen  Wolframsäure  bei  der  Temperatur 
ner  Weingeisflfiamme  vollständig  zu  reduciren.  Berzelius 
heint,  da  er  angiebt,  die  Reduktion  über  der  Spirituslampe 
isgeführt  zu  haben,  nur  eine  verhältnissmässig  unbedeutende 
enge  Wolframsäure  zum  Versuche  angewendet  zu  haben. 

Ich  entschtoss  mich  dessbalb,  die  Reduktion  über  Kohlen- 
der zu  versuchen.  Um  aber  dabei  die  Reduktionsröhre  mög- 
est geschützt  zu  halten,  legte  ich  dieselbe  zwischen  zwei  ei- 
ne Rinnen,  von  denen  die  obere  mit  ihrem  Rande  über  die 
iere  hinweggriff,  wie  beigezeicbneter  Querschnitt  es  ^—v 
rdeutlicht.  Die  untere  Rinne  wurde  stark  mit  Magne-  *4  V» 
i  ausgefüttert,  die  obere  damit  ausgerieben,  um  dem 
orabfailen  von  Eisentheilchen  während  des  Glühens  vorzttbeu- 
sn.  Die  Anwendung  dieser  Rinnen  hat  sich  bei  allen  folgen- 
in  Versuchen  ausgezeichnet  bewährt. 

Versuch  HL 

2,617  Grm.  Wolframsäure  wurden  in  einem  kleinen  (Lie- 
ig'schen)  Verbrennungsofen  bei  heller  Rothglühhitze  der  Ein- 
irkung  des  Wasserstoffs  ausgesetzt.  Die  Reduktion  ging  ziem- 
fch  leicht  von  Statten  nnd  war  nach  3  Stunden  beendigt.  Das 
ewicht  des  metallischen  Rückstandes  betrug  2,072  Grm.  = 
9,175  p.  C.  Wolfram.  —  Es  zeigte  sich  während  dieses  Ver- 
nches  am  vorderen  Ende  der  Reduktionsröhre  ein  weissliches 
iMmat,  welches  sich  durch  die  Flamme  einer  gewöhnlichen 
Veingeistlampe  leicht  vertreiben  liess.  Es  ist  nicht  unwahr- 
eheinlicb,  4*bs  äaeedbe  ein  basisches  Chk>vwo\?W&  %w«fccfc 
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sei,  welches  von  der  Wolframsäure  selbst  beim  Glöhen 
zurückgehalten  wurde;  wenigstens  Hess  sich  in  dem  während 
Reduktion  aufgefangenem  Wasser  eine  Spur  von  Chlor  (jedod 
nicht  mit  Deutlichkeit  Wolfram)  nachweisen.  Obgleich  das  CM 
wicht  dieses  Sublimates  nur  sehr  unbedeutend  gewesen  sein  kann; 
so  durfte  sich  doch  aus  dem  Auftreten  desselben  erklären,  wes- 
halb dieser  Versuch  einen  bedeutend  niedrigeren  Wolframgebal 
in  der  Wolframsäure  ergab,  als  die  beiden  folgenden ,  zu  dend 
eine  Wolframsäure  verwendet  wurde,  die  kurz  zuvor  vor  dcÜ 
Gebläse  stark  ausgeglüht  worden  war.  Ü 

4 

Versuch  IV.  /$ 

4,4596  Grm.  Wolframsaure  gaben  3,538  Grm.  oder  79,3M 
p.  G.  Wolfram..  Die  Reducktion  war  nach  fünfstündigem  Glöhä 
beendigt.  <* 

-■■•* 
Versuch  V.  ■      -.H 

.  5,683  Grm.  Wolframsäure   gaben  4,504  Grm.  =  79,254 
p.  C.  Wolfram.  ■  *  4 

Zwar  zeigte  sich'  auch  noch  bei  diesen  beiden  Versucht^ 
jenes  weisse  Sublimat,  jedoch  nur  in  sehr  unbedeutender  ort! 
bei  Weitem  geringerer  Menge  als  im  Versuche  III.  —  Um  4*4 
dadurch  möglicherweise  herbeigeführten  Fehler  zu  vermeidet!) 
wurden  ungefähr  15  Grm.  Wolframsäure  reducirt,  das  Bfetriti 
durch  Glühen  bei  Luftzutritt  vollständig  zu  Säure  verbrannt  tttrfj 
mit  dieser  folgeöde  Reduktionsversuche  angestellt*  I 

Versuch  VI. 

2,673  Grm.  Wolframsäure    hinterliessen    nach    vollendetet 

Reduktion  2,120  Grm.  s=  79,312  p.  C.  Wolfram. 

i 
Versuch  VII. 

5,021  Grm.  Wolframsäure  gaben  3,983  Grm.  =  79,326  p.  fc 
Wolfram.  ■',■'' 

Versuch   VIII. 

6,339  Grm.  Wolframsäure  gaben  5,030  Grm.  =  79,350  p.  & 
Wolfram. 

Bei  keinem  dieser  drei  letzten  Versuche  zeigte  sieb  jene« 
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Unerwähnte  Sublimat;  dennoch  weichen   die  Resultate  dersel- 

im  Durchschnitt  wenig  von  denen  der  Versuche  IV  und  V 

tum  Beweise,  dass  das  Gewicht  des  bei  diesen  letzteren 

sd  Sublimates  nur  höchst  unbedeutend  gewesen  sein 

Mit  dem  bei  den  einzelnen  Reduktionsversuchen  gewonne- 
|tt  Metalle  habe  ich  ausserdem  einige  Oxydationsversuche  in 
%ender  Weise  angestellt.  Das  Metall  wurde,  nachdem  es  noch- 
als  im  Wasserstoffstrome  erhitzt  und  vollständig  erkaltet  war, 
i  Porcellantiegel  über  der  Weingeistlampe  mit  doppeltem  Luft- 
ge  anfangs  vorsichtig  erwärmt  und  die  Hitze  allmählich  bis  zum 
hwachen  Glühen  gesteigert.  Das  durch  Reduktion  im  Wasser- 
kfistrome  dargestellte  Wolframmetall  kann  durch  Glühen  an 
r  Luft  vollständig  zu  Säure  oxydirt  werden;  es  verglimmt  da- 
i  lebhaft  und  nimmt  an  Volumen  bedeutend  zu,  ohne,  wenn 
*  Hitze  vorsichtig  gesteigert  wird,  im  Mindesten  zu  stäuben.  Man 
iss  indess,  soll  die  Oxydation  vollständig  bewirkt  werden,  das 
bftzen  ziemlich  lange  fortsetzen,  weil  die  anfanglich  gebildete 
riframsäure  kleine  Mengen  unveränderten  Metalles  einschliesst 
4  dieselben  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Luft  entzieht, 
rch  Zusatz  weniger  Tropfen  Salpetersäure  kann  man  die  Oxy- 
ition  zwar  beschleunigen,  muss  sich  aber  doch  durch  wieder- 
Aes  Erhitzen  und  Wägen  überzeugen,  ob  alles  Metall  in  Säure 
rwandelt  ist.  Keinen  der  folgenden  Oxydationsversuche  habe 
b  für  beendigt  angesehen,  bevor  nicht  drei  aufeinander  fol- 
snde  Wägungen  dasselbe  Resultat  ergeben  hatten. 

Versuch  L 

3,830  Grm.  Wolfram  gaben  4,828  Grm.  Wolframsäure,  wo- 
ws  sich  für  den  procentischen  Gehalt  der  Wolframsäure  an 
fetall  die  Zahl  79,329  ergiebt. 

Versuch  IL 

1,8915  Grm.  Wolfram  gaben  2,3845  Grm.  Wolframsäure, 
also  enthält  diese  79,324  p.  C.  Metall. 

Versuch  HL 

3,715  Grm.  Wolfram  gaben  4,6875  Grm.  Wolframsäure  = 
W,328  p.  C.  jenes  in  dieser. 

hurn.  L  prakt.  Chemie.  L.  3.  W 
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Das  Mittel  aas  beiden  gefundenen  Werlhen  ist  1150,78*). 

Weit  entfernt  behaupten  zu  wollen,  dass  diese  Zahl  den  ab- 
tut richtigen  Werth  für  das  Aequivalent  des  Wolframs  aus- 
ücke,  glaube  ich  doch  annehmen  zu  dürfen,  dass  dieselbe, 
sie  auf  eine  grössere  Anzahl  von  Versuchen  gegründet  ist, 
r  Wahrheit  näher  liege  als  die  bisher  gültige.  Berzelius 
t  zur  Bestimmung  dieser  nur  zwei  Versuche,  einen  Oxydations- 
td  einen  Reduktionsversuch  ausgeführt,  deren  Ergebnisse  um 
>  Ganze  von  einander  abweichen,  —  eine  jedenfalls  zu  grosse 
fferenz,  als  dass  auf  die  Mittelzahl  besonderes  Gewicht  gelegt 
urden  könnte. 

Abgesehen  hiervon  scheint  mir  ein  anderer  Umstand  für 
e  von  mir  gefundene  Zahl  ziemlich  günstig  zu  sprechen.  Es 
;  bekannt,  dass  zwischen  dem  Wolfram  und  dem  Molybdän,  eine 
osse  Aehnlichkeit  des  chemischen .  und  physikalischen  Verhal- 
qs  stattfindet,  wie  das  z.  B.  aus  der  Constitution  und  Krystall- 
rm  ihrer  Salze  deutlich  hervorgeht. 

Dabei  zeigt  sich  zwischen  den  specifischen  Gewichten  Bei- 
*r  ein  wesentlicher  Unterschied  und  zwar  so,  dass  das  des 
rolframs  (im  Durchschnitt  17,4)  fast  gerade  noch  einmal  so 
ross  ist,  als  das  des  Molybdäns  (8,6  nach  Buch  holz).  Diese 
edeutende  Verschiedenheit  schien  bei  der  sonstigen  grossen 
ebereinstimmung  darauf  hinzudeuten,  dass  die  Atomvolume 
eider  Metalle  einander  gleich  seien,  was  wiederum  voraussetzt, 
ass,  wie  das  specifische  Gewicht,  so  auch  das  Aequivalent  des 
Wolframs  noch  einmal  so  gross  sei  als  das  des  Molybdäns. 

Nun  ist  vor  3  Jahren  von  Svanberg  und  Struve**)  das 
äquivalent  des  Molybdäns  mit  grosser  Sorgfalt  erforscht  und  zu 
75,829  bestimmt  worden;  es  beträgt  aber  diese  Zahl    nahezu 


*)  In  Folge  eines  kleinen  Versehens  ist  in  meiner  früheren  Arbeit 
aber  die  chemische  Constitution  des  Wolframminerals'4  für  das  Aequi- 
ilent  des  Wolframs  die  Zahl  1150,6  angegeben  und  bei  Berechnung 
er  dort  aufgeführten  Analysen  zu  Grnnde  gelegt  worden.  Inzwischen 
at  sich  bei  wiederholter  Berechnung  vorstehender  Versuche  die  Zahl 
150,78  ergehen.  Der  Unterschied  zwischen  beiden  ist  jedenfalls  fiel 
n  gering,  als  dass  dadurch  in  den  Zahlenangaben  meiner  früheren  Ar- 
eit  eine  wesentliche  Aenderung  herbeigeführt  werden  könnte. 

•■)  Dies.  Jourii.  XL1V,  237. 

1\* 
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die  Hälfte  (575,39)  von  jener,    welche  ich  für  das  Aequiv-ale- 
des  Wolframs  gefunden  habe. 

Und  so  erlaube  ich  mir  denn  schliesslich  für  das  Aequiv. 
lent  des  Wolframs  die  Zahl  1150,78  vorzuschlagen.  Damit 
wird  die  procenüsche  Zusammensetzung  der  Wolframsäure: 

W     —79,321 

0     =  20,679 

und  die  des  Wolframoiydes  (WOt): 


XXVII. 

Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung 
der  Tantalerze. 


1)  lieber  die  Zusammensetzung  des  Tantalit*  und  Colum- 
bit», so  wie  Über  eine  Metkode  die  verschiedenen  Oxyit 
des  Eisens  und  Cers  in  ihren  in  Säuren  unlöslichen  Ver- 
bindungen mit  lantalähnlichen  Substanzen  zu  bestimme*. 
Bisher  nahm  man  an,    dass  der  Tantalit   dieselbe  stöchio- 

metrisclie  Constitution  besitze,  als  der  Columbit  und  dass  dies« 

Mineralien  nach  den  Formeln: 


RaTa,  und 


iPp, 

1  wären. 

Mit  dieser  Annahme  stimmt  aber  der 
Umstand  nicht  wohl  überein,  dass  Tantalit 
und  Columbit  wesentlich  verschiedene  Kry- 
s  lallformen  besitzen. 

Nach  Herrn  t.  Nordenskiöld  haben 
die  Tantalite  von  Kimito  und  Tamela  fol- 
gende Formen  (Tantalit  von  Kimito) : 

Krystallsystem  ein-  und  ein»ii%. 


r  TanUle: 


t  =  (« 

o  = -  (a 


Oktaeder. 
.;«)==  126»  0',  112»  W,  91»  42', 
> :  »e)  =  134°  S8',  89»  82',  107»  27', 
l :  Jo)  =  141»  48',  73»  »7',  119»  45'. 


Vertikale  Prismen. 
f  =  («  :  4t  :  oo  e)  =  54»  101, 
•»=(•:«:  eo  e)  =  113»  48', 
o  =  («  :  6*  :  oo  c)  =  122°  54'. 
Längs  Prisma  r  (oo  0  :  46  :  9e)  =  122»  54'. 
Basis  i. 
Längsfläche  t. 
Bei  den  Columbiten   dagegen  sind   folgende  Formen   beob- 
uet  worden  (Columbit  Tom  ümengebirge) : 

Figur  2.  Figur  3. 


Krystallsystem  ein-  und  eineiig. 

Oktaeder. 
Ja  =  (o  :  4»  :  c)  —  62»  W,  160»  29',  121«  W, 
•  =  (a  :  1 :  o)  =  117»  58',  102»  S*.  107»  S4V, 
2»  =  (.  :  24  :  c)  =  126°  42',  80»  24',  124°  41', 
8»  =  («  :  34  :  e)  =  150°  17',  86°  52',  100»  49-. 

Tertikaie  Prismen. 
«•  =  (o:  JJ:ooe)  =  43°  48', 
/■  =  (■>:  J  :  oo  e)  =  100°  16'— 100°  40', 
jr  =  (o  :  1}»  :  oo  c)  =  126°  46', 
*  =  (■>:  1}»  :  oo  c)  =  130°  32', 
I   =  (o  :  2»  :  oo  e)  =  134°  58', 
t  =  (« .•  3»  :  oo  i)  =  151°  461. 


ISO  Hermann:    Untersuchungen  iber  die 

Quer -Prismen. 

m  =  (a  :  oo  b  :  \\c)  =  70°  5C, 
n  =  (a  :  oo  6  :  \c)  =  109°  35', 
p  =  (a  :  oo  &  :  $  c)  =  141°  8', 
r  =  (a  :  oo  6  :  i  c)  =  160°. 

Längs -Prismen^ 

#  =  (oo«:  l b  :  c)  ==  59°  207, 

*  =  (oo  a  :  f'ft :  u)  =f  80°, 

ti  =  (oo  a  :  6  :  c)  =  97°  27'— 98°  14', 
v  =  (oo  a  :  1|6  :  c)  =  139°  6'. 
Basis  T  =  (oo  a  :  oo  b  :  c). 
Querfläche  M  =  (a  :  oo  b  :  oo  c). 
Längsfläche  P  =  (oo  a  :  b  :  oo  <?). 

Diese  Formen  des  Tantalits  und  Columbits  lassen  sich  i 
in  Uebereinstimmung  bringen.  Man  müsste  daher  annehi 
entweder,  dass  Tantalsäure  und  Niob-,  Pelop-  und  Umen-S 
dimorph  wären,  oder  dass  Tantalit  und  Columbit  wesen 
verschiedene  chemische  Constitution  besitzen.  Mir  schien 
tere  Ansicht  die  wahrscheinlichere  zu  sein.  Es  war  d 
zu  prüfen,  ob  im  Tantalite  oder  im  Columbite,  neben  den  I 
dulen  Ton  Eisen  und  Mangan,  nicht  vielleicht  auch  die  0 
dieser  Basen  vorhanden  wären. 

Bei  der  Beantwortung  dieser  Frage  stiess  man  sogleich 
das  Hinderniss,  dass  bisher  noch  keine  Methode  bekannt 
um  die  verschiedenen  Oxyde  der  genannten  Metalle  in  i 
Verbindungen  mit  tantalähnlichen  Substanzen  zu  bestim 
Jedoch  hatte  ich  bei  meinen  Untersuchungen  der  Turmaline 
Epidote  bereits  Gelegenheit  solche  Bestimmungen  bei  in  SS 
unlöslichen  Silicaten  auszuführen.  Das  Verfahren,  welches 
mals  zu  ganz  brauchbaren  Resultaten  führte,  scheint  auch 
den  Tantalaten  anwendbar  zu  sein.  Es  bestand  nämlich  d 
die  feingeriebenen  Mineralien  mit  ihrer  5  lachen  Menge  wa 
freien  Boraxes  zusammen  zu  schmelzen,  das  so  erzeugte 
Glas  unter  Abschluss  von  Luft  in  Salzsäure  zu  lösen, 
saure  salzsaure  Lösung  mit  Kupfer  zu  kochen  und'  aus 
Menge  des  dabei  gelösten  Kupfers  die  Menge  der  in  der  Lt 
enthaltenen  Oxyde  von  Eisen,  Mangan,  Cer  oder  Uran  zu 
rechnen. 
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Vor  Anwendung  dieser  Methode  waren  aber  erst  folgende 
/tagen  zu  beantworten: 

1)  Können  Tantalate  mit  Borax  zusammengeschmolzen  wer- 
fen, ohne  dass  dabei  eine  Aenderung  des  ursprünglichen  Oxy- 
ations  -  Zustandes  der  in  ihnen  enthaltenan  metallischen  Basen 
ntritt? 

2)  Wie  verbalten  sich  tantalähnliche  Säuren  und  die  sie  so 
tufig  begleitende  Titansäure  in  Berührung  mit  Salzsäure  und 
ipfer? 

Was  die  erste  Frage  anbelangt,  so  war  nicht  einzusehen, 
*shalb  sich  die  Tantalate  der  verschiedenen  Oxyde  des 
sens  u.  s.  w.  beim  Zusammenschmelzen  mit  Borax  anders 
rhalten  sollten  als  die  Silicate  dieser  Basen.  Bei  letzteren 
be  ich  aber  schon  nachgewiesen,  dass  ihr  Gemenge  mit  wasser- 
iiem  Borax,  wenn  man  es  in  doppelt  verschlossenen  Platin- 
geln  im  Muffelofen  schmilzt,  keine  Gewichts -Veränderung  er- 
det, vorausgesetzt,  dass  in  den  Mineralien  keine  flüchtigen 
»tandtbeile  vorhanden  waren.  Es  konnte  dabei  also  auch 
ine  Oxydation  oder  Beduktion  der  in  diesen  Mineralien  ent- 
Itenen  metallischen  Basen  stattgefunden  haben,  weil  in  diesen 
illen  merkliche  Gewichts -Veränderungen  eintreten  müssten. 
übrigens  lässt  sich  leicht  eine  Vorrichtung  ausdenken,  welche 
Den  Luftwechsel  in  dem  Tiegel,  in  welchem  die  Schmelzung 
it  Borax  vorgenommen  wird,  vollständig  verhindert. 

Zu  diesem  Versuch  nehme  ich  gewöhnlich  20  Gran  Mineral 
id  100  Gran  wasserfreien  Borax.  Das  zusammengeschmolzene 
las  muss  ganz  klar  sein  und  keine  Spur  ungelösten  Minerals 
ehr  enthalten.  In  letzterem  Falle  muss  es  unter  Zusatz  von 
ich  mehr  Borax  umgeschmolzen  werden. 

Das  klare  Glas  wird  fein  zerrieben.  Hierauf  füllt  man 
nen  kleinen  Glaskolben,  der  4  Unzen  Wasser  fassen  kann, 
r  Hälfte  mit  einem  Gemische  aus  1  Theil  concentrirter  Salz- 
are und  2  Tbeilen  Wasser,  wirft  in  dieses  Gemisch  einige 
ückchen  reinen  Kalkspaths  und  verschliesst  die  Oeffnung  des 
rfbens  locker  mit  einem  Pfropfen.  Die  entweichende  Koblen- 
ure  treibt  alle  atmosphärische  Luft  aus  dem  Kolben.  Noch 
le  der  Kalkspath  ganz  gelöst  ist,  setze  man  das  Glaspulver 
lr  Säure  und  schüttele  gut  durcheinander.  Hierauf  fülle  man 
en  Kolben  bis  in  seinen   engen  Hals    mit    demselben  &av\ct- 
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3)  Pelop-  und  Umensäure  verhielten  sich  beim  Kochen 
nit  Salzsäure  und  Kupfer  ganz  so  wie  die  Tantalsäure. 

4)  Niobsäure  aus  Aeschynit  gab  mit  Borax  ein  Glas,  wei- 
tes sich  vollständig  in  Salzsäure  löste.  Auch  beim  Kochen 
feser  Lösung  schied  sich  keine  Niobsäure  aus.  Das  Kupfer 
lurde  dabei  etwas  angegriffen  und  verlor  bei  der  Anwendung 
od  20  Gran  Niobsäure  0,20  Gran  an  Gewicht.  Ammoniak 
ddug  die  gelöste  Niobsäure  mit '  rosenrother  Farbe  nieder, 
«im  Stehen  an  der  Luft  wurde  dieses  Hydrat  wieder  weiss. 
ü  näherer  Untersuchung  ergab  es  sich  aber,  dass  die  ange- 
indte  Niobsäure  etwas  Titansäure  enthielt,  wodurch  die  Ein- 
rkung  auf  das  Kupfer  veranlasst  worden  war.  Reine  Niob- 
ire  wird  bei  Einwirkung  von  Kupfer  und  Salzsäure  nicht 
rändert. 

5)  20  Gran  Titansäure  wurde  mit  100  Gran  trocknem  Bo- 
c  zusammengeschmolzen.  Es  entstand  ein  klares  gelbes  Glas, 
lches  sich  vollständig  in  verdünnter  Salzsäure  auflöste.  Durch 
nwirkung  des  Kupfers  nahm  die  Lösung  eine  rosenrothe  Fär- 
ng  an. 

Dabei  wurde  das  Kupfer  stark  angegriffen.  Nach  5  Hinuten 
ig  fortgesetztem  Kochen,  hatte  das  Kupfer  2,20  Gran  an  Ge- 
eilt verloren.  Die  salzsaure  Lösung  gab  mit  Ammoniak  einen 
irpurrothen  Niederschlag  eines  Gemenges  aus  Titansäure- 
drat  und  titansaurem  Titanoxyd. 

Dieses  Verhalten  der  Titansäure  gegen  Kupfer,  darf  bei  den 
rauchen  über  die  Oxydations-Zustände  der  metallischen  Basen 
r  Tantalerze  nicht  übersehen  werden,  da  diese  Mineralien 
ufig  Titansäure  enthalten.  In  diesen  Fällen  muss  man  stets 
(sondere  Gegenversuche  anstellen,  um  die  Quantität  des  Kupfers 
i  bestimmen,  welche  durch  die  Einwirkung  der  Titansäure  ge- 
8t  wurde. 

Als  Resultat  meiner  Versuche  über  die  Quantitäten  von 
upfer,  welche  beim  Kochen  mit  Lösungen  verschiedener  Tantal- 
rze  in  Salzsäure  gelöst  wurden,  erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

Angewandtes  Mineral  20  Gran.  Borax,  wasserfrei,  100  Gran, 
upfer  50  Gran. 

1)  Columbit  vom  Ilmen-Gebirge. 

Gelöstes  Knpfer      0,20  Gran 
Für  Oxydation        0,05      „ 


Rest    0,15 


» 
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2)  Columbit  von  Middletown  in  Nordamerika. 

Gelöstes  Kupfer      0,40  Gran 
Für  Oxydation        0,05      „ 


Rest    0,35      „ 

100  Gran  Mineral  wurden   also  1,75  Gran  Kupfer  gelöst, 
mithin  4,42  Gran  Eisenoxyd  enthalten  haben. 

3)  Tantalit  von  Kimito  in  Finnland. 

Gelöstes  Kupfer      0,75  Gran 
Für  Oxydation        0,05      „ 


Rest    0,70      „ 

100  Gran  Mineral  würden  also  3,50  Gran  Kupfer  gelöst 
mithin  8,84  Gran  Eisenoxyd  enthalten  haben. 

4)  Aschynit  vom  llmengebirge. 

Gelöstes  Kupfer      1,83  Gran 
Für  Oxydation        0,05      „ 
«&        Für  Titansäure        0,57      „ 


Rest    1,21      „ 

100  Gran  Aeschynit  würden  also  6,05  Gran  Kupfer  gelöst 
mithin  22,20  Gran  Ceroxyd  enthalten  haben. 

Ein  Blick  auf  diese  Resultate  lehrt,  dass  die  metallische! 
Basen  sich  im  Columbite  im  Zustande  von  Oxydul  befinden 
Denn,  obgleich  die  Quantität  des  Eisenoxydes  im  amerikanischei 
Columbit  bis  auf  4,42  p.  C.  steigt,  so  fallt  es  doch  im  ilmen- 
sehen  Columbit  bis  auf  1,89  p.  C.  Der  Gehalt  des  Columbia1 
an  Eisenoxyd  ist  daher  nur  zufallig. 

Dasselbe  kann  man  aber  nicht  von  dem  Gebalte  des  Tatf 
talits  an  Eisenoxyd  sagen.  Dieses  steigt  bis  über  8  p.  C.  up 
beträgt  mehr  als  die  Hälfte  aller  im  Tantalite  enthaltenen  Based! 
Man  muss  daher  den  Tantalit  als  ein  Doppelsalz  betrachten,  in 
dem  sowohl  einatomige  als  dreiatomige  Basen  enthalten  sind 
Der  Tantalit  hätte  demnach  eine  ganz  verschiedene  chemische 
Constitution  wie  der  Columbit  und  dieser  Umstand  erklärt  dann 
auch  ganz  einfach  die  verschiedene  Form  beider  Mineralien. 

Der  Tantalit  von  Kimito  ist  bereits  früher  von  Berzelius 
untersucht  worden.    Er  bestand  aus: 

Tantalsäure  83,2 

Zinnsäure  0,6 

Eisenoxydul  7,2 

Manganoxydul  7,4 

98,4. 
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100  Tbeile  Mineral  worden  also  0,75  Gran  Kupfer  gelöst, 

41er  1,89  Gran  Eiseno^yd  enthalten  haben. 

Da  aber  in  diesem  Mineral  das  Aequivalent  von  8,84  p.  C. 

Eiseooxyd  an  dreiatomigen  Basen  enthalten  ist,  so  gestaltet  sich 

liese  Analyse  wie  folgt: 

Gefundene  Angenommene 
Sauerstoff.  Proportion.   Proportion. 

antalsäure          83,20  10,86)  in  0Ä  10  K9  49 

innsäure                0,60  0,12f  10>™  12>W  » 

benoxyd              8,00  2,40)  2ß«              -ft  - 

(tnganoxyd           0,79  0,23J  '»M              3'ü  3 

(anganoxydnl        6,69  1,50  1,71  2 

99,28. 

Der  Tantalit  wäre  demnach  nach  der  Formel: 

...  ...  •• 

R*Ta,  +  ÄTa3 
osammengesetzL 

Dagegen  bleibt  die  Zusammensetzung  der  Columbite  ganz 
nverändert  so,  wie  ich  bereits  in  diesem  Jotugale  Bd.  XL1II, 
L  208  angegeben  habe.  Danach  enthielten  sie  folgende  Be- 
tandtheile : 

1)  Columbit  von  Middletown  in  'Nordamerika. 

Spec.  Gew.  5,80. 

Gefundene  Angenommene 
Sauerstoff.  Proportion.    Proportion. 

Molar*         )  ) 

Sri™  r8,22     13,31 lM0     2'93     3 

innsaure  0,40  0,08) 

fotörarasäure  0,26 

noxydul  14,06  3,12) 

iganoxydul  5,63  1,26}    4,57  1  1 

lesia  0,49  0,19) 

99,06. 

2)  Columbit  vom  Ilmengebirge. 
Spec.  Gew.  5,43—5,73. 


Uo,47 
(?)  )  -  - 


Angenommene 
Sauerstoff.     Proportion. 


Niobsäure 

Ilmensäure         £80,47  13,86 
Pelopsäure  (?)  ) 

Eisenoxydul          8,50  1,88 

Manganoxydul      6,09  1,36 

Yttererde              2,00  0,39)4,62 

Uranoxydul           0,50  0,05 

Magnesia         _ML-  °'94 

J  00,00. 


y^fuV«   4hi    wer  5 
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»erst  too  G.  Rose  be- 
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trieben,    der  darin  vorzugsweise  Tantalsaure  und  Uranoxydul 
u  finden  glaubte  und  es  deshalb  Uranotantal  nannte. 

Später  erhielt  ich  unter  dem  Namen  ?on  Uranotantal  ein 
Sneral,  welches  zwar  alle  die  von  Rose  vom  Uranotantal  an- 
»gebeoen  äusseren  Charaktere  hatte,  in  dem  sich  aber,  ausser 
;n  von  Rose  angegebenen  Bestand theilen,  noch  eine  grosse 
enge  Tttererde  vorfand.  Da  ausserdem  die  in  diesem  Mineral 
ithaltene  metallische  Säure  alle  Eigenschaften  besass,  die  von 
öhler  der  Tantalsäure  beigelegt  worden  waren,  und  die  son- 
ige  Zusammensetzung  dieses  Minerals  mit  der  des  schwedischen 
lerotantalits  übereinstimmte,  so  hielt  ich  dieses  Mineral  eben- 
11s  für  Ytterotantalit.  —  In  diese  Zeit  fällt  H.  Roses  Ent- 
fettung des  Niobiums.  Durch  die  Arbeit  dieses  Chemikers 
urde  es  klar,  dass  der  ächten  Tantalsäure  andere  Eigenschaften 
ikamen,  als  Wo  hl  er  angegeben  hatte  und  als  auch  ich  bereits 
ei  den  metallischen  Säuren  des  sibirischen  Ttterotantalits  und 
es  Aeschynits  bemerkt  hatte.  Diese  Säuren  konnten  also  keine 
antalsäure  sein.  Bei  den  sogleich  angestellten  weiteren  Ver- 
liehen ergab  es  sich ,  dass  die  Eigenschaften  der  Säure  des 
«sehynits  im  Allgemeinen  mit  denen  übereinstimmten,  die  Rose 
ler  Niobsäure  beigelegt  hatte,  dass  aber  die  Säure  im  sibirischen 
ftterotaotalite  wesentlich  verschieden  war,  sowohl  von  der 
Gobsäure,  als  auch  von  der  Tantalsäure,  dass  man  sie  daher 
k  das  Oxyd  eines  neuen  Metalles  betrachten  müsse ,  welches 
A  Bmenium  nannte.  Da  also  der  sibirische  Ytterotantalit  keine 
tatalsäure,  sondern  Umensäure  enthielt,  so  gab  ich  diesem 
Eoerale  den  Namen  Ytteroilmenit 

In  Folge  der  Entdeckung  des  Rmeniums  machte  H.  Rose 
•ekannt,  dass  er  im  bairischen  Columbite  neben  der  Niobsäure, 
toch  die  Säure  eines  anderen  neuen  Metalles,  des  Pelopiums, 
Dtdeckt  habe,  für  welches  er  die  Priorität  in  Anspruch  nehmen 
lasse.  Zugleich  beschrieb  Rose  die  Eigenschaften  derPelop- 
iwre,  so  weit  er  sie  bis  dahin  ausgemittelt  hatte. 

Bald  darauf  erklärte  H.  Rose,  dass  die  Umensäure  nichts 
riter  sei,  als  ein  Gemenge  von  Niobsäure  und  Wolframsäure 
id  dass  der  Ylteroilmenit  identisch  sei  mit  Uranotantal,  für 
ilches  Mineral  er  aber,  weil  es  keine  Tantalsäure,  sondern 
obsäure  enthalte,  den  Namen  Samarskit  vorschlug. 
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Rose  scheint  zu  dieser  Ansicht  besonders  durch  den 
stand  bestimmt  worden  zu  sein ,  dass  es,  wie  ich  sogleich  ¥ 
nachweisen   werde,    zwei    verschiedene   Mineralien    giebt, 
Samarskit  und  den  Ytteroilmenit,  die  sich  so  ähnlich  sind, 
sie  durch  ihre  äusseren  Charaktere  nicht  unterschieden  wc 
können.      Rose   hatte    bisher   offenbar    blos   Samarskit   \ 
Händen,     der    in    der    That   vorzugsweise    Niobsäure    en 
Uebrigens  habe  ich  Rose's  Ansicht  ober  die  Natur  der  III 
säure    bereits    an    einem    anderen    Orte:      „Bemerkungen 
H.  Roses  Urtheil  über  das  Ilmenium" ,  dieses  Journ.  XLII, 
beleuchtet     Ich  glaube  bewiesen  zu  haben,  dass  an  eine  I 
tität   von   Ilmenium    und  Niobium    gar    nicht   gedacht    wc 
könne.     Weniger  klar  dagegen  sind   die  Beziehungen   zwis 
Ilmenium  und  Pelopium.     Die  allgemeinen  Eigenschalten   b 
Stoffe  haben  grosse  Aehnlichkeit,    doch   sind   das   spec. 
und   das  Atomgewicht  der  Pelopsäure  viel  höher,  als   die 
ümensäure. 

Das  spec.  Gew.  der  Pelopsäure  schwankt  nach  Rose 
sehen  5,49  und  6,72,    während  das  spec.  Gew.  der  Urnen: 
4,1  —4,2  beträgt. 

Das  Atomgewicht  von  Pelopsäure,  die  ich  aus  bairisi 
Columbite  abgeschieden  hatte  und  die  ich  durch  wiederl 
Umkrystallisiren  der  Natronsalze  so  viel  wie  möglich  von  I 
säure  zu  befreien  suchte ,  betrug  1237,5.  Das  Atomgewich 
Ümensäure  dagegen  betrug  589,59.  Ich  habe  aber  fr 
keine  Bürgschaft  dafür,  dass  die  von  mir  dargestellte  Pelop 
ganz  rein  war. 

Bei  dieser  Gelegenheit  muss  ich  auch  bemerken,  das 
tantalähnliche  Säure  des  Aeschynits  und  die  aus  dem  bairis 
Columbite  abgeschiedene  Niobsäure  nur  in  ihren  allgem 
Eigenschaften  übereinstimmen,  ausserdem  aber  manche  Vers 
denheiten  zeigen. 

/    So  beträgt  das  spec.  Gew.  der  Niobsäure  aus  Columbit 
H.  Rose  4,56—5,26. 

Die  Säure  des  Aeschynits  hat  ein  spec.  Gew.  von  3,95 — 
Das  Natronsalz  der  Niobsäure  aus  Columbit  krystallisi 
seidenglänzenden  Blättern  und  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit 
Krystallen  des  tantalsauren  Natron*. 
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Das  Natronsalz  der  Säure  des  Aeschynits  bildet  kleine 
glänzende  Blättchen. 

Das  wasserfreie  Natronsalz  der  Niobsäure    des  Columbits 

estand  aus: 

Niobs&nre  80,16 

Natron  19,84 


100,UÜ. 

Das  Atomgew.  der  Niobsäure  aus  Columbit  würde  hiernach 
579,0  betragen. 

Das  wasserfreie  Natronsalz  der  Säure  aus  Aeschynit  be- 
and  ans: 

Säure  78,96 

Natron  21,04 


100,00. 

Das  Atomgewicht  der  Säure  betrug  1451,53. 

Das  Hydrat  der  Säure  des  Aeschynits  und  ihre  Verbindung 
iH  Schwefelsäure  lösen  sich  vollständig  und  klar  in  heisser 
oncentrirter  Salzsäure. 

Dieselben  Verbindungen  der  Säure  aus  Columbit  lösen  sich 
war  sehr  reichlich,  aber  gewöhnlich  nicht  vollständig  und  auch 
icht  klar  in  Salzsäure. 

Beruhen  diese  Verschiedenheiten  beider  Säuren  auf  einer 
erscbiedenheit  ihrer  Natur  oder  auf  fremdartigen  Beimengungen? 
iese  Frage  lässt  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  beantworten; 
ir  müssen  erst  Methoden  kennen  lernen,  um  Gemenge  ver- 
chiedener  tantalähnlicber  Säuren  mit  Schärfe  trennen  zu  können. 
Feon  man  aber  berücksichtigt,  dass  das  spec.  Gew.  der  Säure 
is  Columbit  viel  höher  ist,  als  das  der  Säure  aus  Aeschynit; 
iss  ihr  Natronsalz  grosse  Aehnlichkeit  bat  mit  dem  Natron- 
ilze  der  Tantalsäure;  dass  ihr  Atomgewicht  höher  ist  als  das 
sr  Säure  aus  Aeschynit  und  dem  der  Tantalsäure  sehr  nahe 
»mmt;  dass  sie  sich  nicht  klar  in  Salzsäure  löst:  so  kann  man 
;h  der  Vermuthung  nicht  erwehreu,  dass  diese  abweichenden 
genschaften  der  Niobsäure  aus  Columbit  durch  eine  Bei* 
fcngung  von  Tantalsäure  bewirkt  werden.  Wenn  aber  schon 
e  Niobsäure  aus  dem  bairischen  Columbite  Tantalsäure  ent- 
Iten  sollte,  so  musste  diess  um  so  mehr  der  Fall  sein  mit 
x  aus  diesem  Minerale  durch  Sublimation  des  Chlorids  abge- 
hiedenen  Pelopsäure,  da  das  Tantalchlorid  ebenfalls  sehr  fluch- 
l  ist. 
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Ich  kehre  jetzt  zum  Ytteroilmenit  und  Samarskit  zuri 
Gegen  Rose's  Angabe,  dass  diese  Mineralien  identisch  sei 
habe  ich  schon  angeführt,  dass  man  unter  den  Mineralien 
glasigem  Bruche  von  oben  angegebenen  Fundorten,  Kryst 
antreffe,  deren  metallische  Säure  in  Salzsäure  unlöslich  ! 
diese  Krystalle  wären  Ytteroilmenit  und  enthielten  Ilmensäi 
Andere  Krystalle  dagegen  enthielten  in  Salzsäure  lösliche  Ni 
säure;  diese  Krystalle  wären  Samarskit. 

Die  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  des  Ytteroilme 

habe  ich  bereits  an  andern  Orten  wiederholt  beschrieben.    D 

werde  ich   der  Vollständigkeit    wegen    seine    Zusammensetz 

hier  nochmals   angeben.     Der  Ytteroilmenit  bestand   in  2  \ 

suchen  aus: 

Spec.  Gew.    Spec.  Gew.  Gefnnd.   Ang 

5,398.  5,45.        Sauerstoff.  Proport  Prop 

ümensÄure  i  61 33  Jj    57,813  11,7» 

Titansäure  J  '  Ti     5,901  2,34)      ' 

Yttererde*)  19,74  18,302  3,24] 

Eisenoxydul  7,23  13,613  3,021 

Manganoxydul  1,00  0,310  0,061     ft  QQ         m  M         * 

Kalkerde  2,08  0,500  0,14/     ö»w         1'00         l 

Uranoxydui  5,64  1,869  0,201 

(Ar,  C*e,  La)      1,50  2,273         0,33) 

fclühverlust         Mjl^  — 

TÖÖ,18  100,581. 

Die  Formel  des  Ytteroilmenits  ist  also  =  R  \ .. 

fTi. 

Kürzlich  habe  ich  auch    den  Samarskit   untersucht. 
Resultat  meiner  Analyse  stimmt  im  Wesentlichen  mit  den  ur 
Rose's   Leitung   angestellten    Untersuchungen    dieses    Mine 
überein. 

Der  Krystall  von  Samarskit,  der  zu  dieser  Analyse  die 
war  150  Gran  schwer.  Von  Columbit  war  an  diesem  Stü 
nichts  zu  sehen. 

Von  Krystallflächen  waren  vorhanden:  Die  vorwalte 
Querfläche  M}  die  Längsfläche  P  und  in  der  Endigung  ein  < 
ta£der,  das  sich  nicht  näher  bestimmen  liess,  wahrsebein 
3ft.   Fig.  3,  s.  Seite  165. 


*)  Atomgew.  der  Yttererde  «  &&4,\. 
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Farbe  schwarz;  äusserlich  mit  einer  graubraunen  Kruste 
Herzogen.  Bruch  muschlich,  glatt,  glänzend,  glasartig.  Un- 
ifarchsichtig.  Härte  zwischen  Apatit  und  Feldspath.  Spec.  Gew.  5,64. 

Löthrohr- Verhalten :  das  bekannte  des  Uranotantals. 

Die  Zerlegung  des  Minerals  wurde  durch  wiederholtes 
;hmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  ausgeführt. 

Der  ausgewaschenen  schwefelsauren  Niobsäure  liess  sich 
)der  durch  Ammoniak  noch  durch  hydrothionsaures  Ammoniak 
olfiramsäure  oder  Zinnoxyd  entziehen. 

Ammoniak  schlug  die  von  der  Schwefelsäure  gelösten  Stoffe 
st  vollständig  nieder. 

■  In  der  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit 
igte  hydrothionsaures  Ammoniak  Spuren  von  Kupfer  an. 
eesaures  Ammoniak  gab  keine  Spur  eines  Niederschlags, 
losphorsaures  Ammoniak  lallte  eine  sehr  geringe  Menge  Mag- 
tsia. 

Der  Ammoniak-Niederschlag  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und 
ese  Lösung  mit  kohlensaurem  Baryt  in  Ueberschuss  digerirt. 

Hierdurch  wurde  ein  Gemenge  von  Uranoxyd  und  Eisen- 
cyd,  verunreinigt  durch  Ceroxyd  und  Yttererde  niedergeschlagen, 
i  der  Lösung  fand  sich  manganhaltige  Yttererde  mit  geringen 
engen  Lanthanerde.     Man  schlug  sie  durch  Ammoniak  nieder. 

Das  Gemenge  aus  kohlensaurem  Baryt,  Uranoxyd  und  Eisen- 
ivd  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  der  Baryt  durch  Schwefelsäure 
efallt  und  das  Uranoxyd  vom  Eisenoxyd  durch  kohlensaures 
mmoniak  geschieden.  Das  in  dem  kohlensauren  Ammoniak 
ngelöste  unreine  Eisenoxyd,  Ceroxyd  u.  s.  w.  wurde  mit  der 
om  kohlensauren  Baryt  nicht  abgeschiedenen  Yttererde  und  Lan- 
taierde  vereinigt  und  auf  bekannte  Weise  getrennt. 

Zur  Ausmittelung  der  Natur  der  in  dem  Samarskite  ent- 
fallenen tantalähnlichen  Säure  wurden  noch  folgende  Versuche 
Agestellt. 

Die  noch  feuchte  schwefelsaure  Säure,  wie  sie  durch  Zu- 
tmmenschmelzen  von  Samarskit  mit  saurem  schwefelsaurem 
[ali  erhalten  wird,  löste  sich  beim  Erwärmen  mit  concentrirter 
Salzsäure  sehr  reichlich,  wiewohl  nicht  vollständig  auf. 

Diese  salzsaure  Lösung  gab  mit  Zink  anfänglich  eine 
schmutzig  blaue,  später  braune  Färbung. 

Die  Säure  wurde  beim  Glühen  stark  gelb. 

Jounj.  f.  prakt.  Chemie.  L.  3.  Vi 
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Das  Natronsalz  krystallisirte  in  kleinen  Tafeln  und  Schupp« 

Das  wasserfreie  Salz  bestand  aus : 

Säure  78,26 

Natron  21,74 


100,00. 
Das  Atomgewicht  der  Säure  betrug  also  1402,5. 

Das  spec.  Gew.  der  im  Kohlenfeuer  geglühten  pulverförmij 
Säure  betrug  4,43. 

Das  Natronsalz  gab  mit  Kaliumeisencyanür  und   Salzsäi 
und  mit  Galläpfeltinktur  und  Satz  säure  ziegelrothe  Niederschlä 

Aus  diesen  Versuchen  folgere  ich,  dass  die  Säure  des  i 
marskits  grösstenteils  aus  Niobsäure  besteht,  der  aber  e 
geringe  Menge  einer  andern  tantalähnlichen  Säure,  wahrsche 
lieh  von  Ilmensäure  beigemengt  sein  musste,  weil  sich 
Säure  nicht  ganz  klar  in  Salzsäure  löste,  und  weil  ihr  Ato 
gewicht  etwas  niedriger  war,   als  bei  der  Säure  des  Aeschyn 

Als  Resultate  meiner  Analyse  des  Samarskits  erhielt  ich 

Gefundene 
Sauerstoff.  Proportion. 

Glühverlust  0,33 

Niobsäure  mit  geA 

ringen  Mengen  YOii> 56,36  8,03  2 

Ilmensäure  ) 

Magnesia  0,50 

Manganoxydul  1,20 

Eisenoxydul  8,87 

Uranoxydul  16,63  1,84^    7,28  1,81 

Yttererde  13,29 

Gcroxydul    )  0  ftPi 

Lanthanerdcf  Aöi) 


100,03. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  der  von  mir  untersuchte  Sama 

•   •• 
kit  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbindung  =  R2Nb  bestand. 

Auch  die  unter  Rose's  Leitung  von  Herrn  v.  Peretz  unt 
suchten  Samarskite  führen  ganz  genau  zu  dieser  Formel,  w< 
man  der  Berechnung  das  von  mir  schon  früher  angegebi 
Atomgewicht  der  Niobsäure  aus  Aeschynit  zu  Grunde  legt. 

Diese  Samarskite  waren  mit  Columbit  verwachsen  \ 
stammten  daher  aus  der  Columbit- Grube.   Spec.  Gew.  5,61 — 5, 
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Sie  bestanden  aus: 

Gefund. 
1.  2.  3.  Mittel.     Sauerstoff.         Proport. 

Shbsäure      56,38      56,00      55,91  56,09  7,72  2,0 

Ifagnesia        0,80        0,75        0,75  0,77  0,30\ 

U&erde         0,92        1,02        1,88  1,27  0,36| 

isenoxydui  15,43      15,90      15,94  15,76  3,50  W72'        ^0 

ranoxyd      14,16      16,70      16,77       fl  15,88  l,67l 

ttererde        9,15      11,04       8,36  9,51  1,89' 

96,84    101,41      95T61  99^8" 

Die  Formel  dieser  Samarskite  ist  also   ebenfalls  =  H2Nb. 

Aus  diesen  Untersuchungen  geht  also  ganz  entschieden  her- 
)r,  dass  der  Ttteroilmenit  und  der  Samarskit  ganz  verschiedene 
nneralien  sind.  ^ 

Sie  enthalten  ganz  verschiedene  metallische  Säuren ;  ihr  Ge- 
alt  an  Uranoxydul  und  Tttererde  ist  beträchtlich  abweichend; 
nd  ihre  stöchiometrische  Constitution  fuhrt  zu  ganz  verschie- 
enen  Formeln.  Der  Ttteroilmenit  ist  ein  neutrales  Salz  mit 
Reichen  Atomen  Säure  und  Basis,  der  Samarskit  dagegen  ein 
»asisches  Salz  mit  2  Atomen  Basis  und  1  Atom  Säure. 

i)   lieber   die   Hömöomorphie    von    Columbit,    Ytteroilmenit, 
Samarskit,  Mengit,  Pölykras,  Polymignit  und  Wolfram. 

Die  Uebereinstimmung  der  Formen  von  Wolfram,  Columbit, 
Ttteroilmenit  und  Samarskit  ist  bereits  anerkannt,  weshalb  ich 
mich  auch  nicht  weiter  bei  diesen  Mineralien  aufzuhalten  brauche. 
Ich  werde  mich  daher  hier  nur  mit  den  Formen  von  Mengit, 
Polykras  und  Polymignit  beschäftigen. 

Mengit. 

Der  Hengit  findet  sich,  wiewohl  sehr  sparsam  und  immer 
Bor  in  einzelnen  kleinen  Kryslallen,  auf  mehreren  Gruben  in 
der  Nähe  des  Ilmensees  bei  Miask. 

Ich  besitze  zwei  Exemplare  dieses  seltenen  Minerals.  Der 
eine  Krystall  ist  aufgewachsen  auf  fleischrothem  Feldspath.  Er 
fand  sich  zusammen  mit  Aeschynit  in  der  Entfernung  einiger 
Schritte  von  der  Topas-Grube  No.  5. 

Der  zweite  Krystall  ist  aufgewachsen  auf  Amazonenstein. 
Er  fand  sich  auf  einem  Gange  von  Schriftgranit  1  Werst  östlich 
von  der  Topas-Grube  No.  5. 

VI* 
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Die  Form  dieser  Kryslalle  zeigt  Fig.  4.  Figir  4 

Sie  stimmt  ganz  mit  der  Beschreibung 
überein,  dieBrooke  von  dem  Mengit  ge- 
geben hat.  Brooke  beschreibt  sie  näm- 
lich wie  folgt: 

Rrystall-System  ein-  und  einaxig. 

Vertikale  rhombische  Prismen  von  136°  20'  mit  der  Längs- 
fläche und  einem  anderen  rhombischen  Prisma,  welches  zu  jenem 
unter  140°  14'  geneigt  ist.  In  der  Endigung  erscheint  ein 
Rhomben-OktaSder,  dessen  Flächen  auf  denen  des  rhombischen 
Prismas  von  136°  20*  gerade  aufgesetzt  sind,  in  seinen  Eof- 
kanten  aber  unter  150°  32'  und  101°  10'  geneigt  ist. 

Breithaupt  hat  bereits  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass 
diese  Winkel  mit  denen  des  Columbits  übereinstimmen.  Denn 
nimmt  man  die  von  Brooke  als  Längsfläche  bezeichnete  Flichl 
als  Querfläche,  so  beträgt  der  Winkel  der  beiden  vertikalen  Prifr 
men  43°  20'  und  100°  28'.  Das  Oktaeder  dagegen  erhalt  dk| 
Winkel  150°  32',  101°  10',  86°  21'. 

Diese  Abmessungen  stimmen  sehr  genau  mit  denen  des 
Columbits  überein,  bei  dem  betragen: 

Vertikales  Prisma  d  (a  :  |  b  :  oo  c)  =  43°  48', 
Vertikales  Prisma  f(a  :b:ooe)  =  100°  40'  — 100°  16', 
Rhomben-Oktaeder  3  b  {a :  3  b :  c) = 150°  17',  100°  49',  86°  25'. 

Rose  hat  als  wesentliche  Bestandteile  des  Mengits  ange- 
geben:    Titansäure,  Zirkonerde  und  Eisenoxydul. 

Das  Auftreten  von  Zirkonerde  in  einem  Minerale,  welches 
die  Form  des  Columbits  hat,  in  welchem  letzeren  keine  drei- 
atomigen Basen  vorkommen,  ist  allerdings  sehr  aulfallend.  Wil 
werden  aber  sogleich  nachweisen,  dass  noch  zwei  andere  Mine- 
ralien, in  denen  Zirkonerde  vorkommt,  die  Form  von  Columbi 
haben.  Es  sieht  demnach  so  aus,  als  wenn  die  Zirkonerde  ein- 
atomige Basen  vertreten  könne,  mithin  wahrscheinlich  selbst  nur 
ein  Atom  Sauerstoff  enthalten  dürfte. 
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P  o  i  y  k  r  a  s. 

Scbeererhat  folgende  Abmessungen  des  Po-     piffnr  5 
lykrases  gegeben: 

Krystailsystem  ein-  und  einaxig. 

a  :  b  =  90» 
p  :  p  =  140° 
P:b  =  104° 
P:P=  152°. 
Haus  mann  hat  ans  diesen  Abmessungen  fol- 
gende Fenneii  berechnet: 

RhombenoktaMer  P  =  152°  0',  90«  2',  96°  41', 
*  Vertikales  Prisma  p  =  140°, 
Qoerprisma  h  =  56°  0*. 
Giebt  man  aber  dem  Polykras  eine  andere  Stellung;  be- 
irichtet man  nämlich  das  Prisma  p  als  Längsprisma  und  die 
Qoerfläche  a  als  Basis,  so  erhält  man  Winkel,  die,  mit  Ausnahme 
ite  Oktaeders,    sehr  nahe  mit  denen   des  Columbits  überein- 
stimmen.    Es  betragen  dann  nämlich: 
Oktaeder  P  =  152°  0',  96°  41',  90°  2', 
Querprisma  h  =  124°, 
Längsprisma  p  =  140°. 

Beim  Columbit  betragen  aber  die  Winkel: 
des  Oktaeders  3  b  (P)  ==  {a  :  3  b  :  c)  =  150°  17',  100°  49' 

86°  52', 
des   Querprismas    0  (A)  =  (a  :  00  b  :  £  c)  =  123°  50'   bis 

125°  20', 
des  Längsprismas  v  (p)  =  (00  a  :  1|  6  :  c)  =  139°  6'. 
Als  wesentliche  Bestandteile  des  Polykrases  hat  Scheerer 
gefunden :    Tantalsäure  (?) ,    Titansäure ,    Zirkonerde ,    Yttererde, 
ßsenoxydul,  Uranoxydul  und  Ceroxydul. 

Polymigfiit. 

Auch  die  Form  des  Polymignits  stimmt  wahrscheinlich  mit 
der  des  Columbits  überein,  da  nach  den  Messungen  von  G.  Rose 
an  diesem  Minerale  3  Prismen  vorkommen,  von  70°  50' ? 
109°  10'  und  140°  51°,  deren  Winkel  fast  vollkommen  mit 
den  Quarzprismen  des  Columbits  übereinstimmen.  Diese  be- 
tragen nämlich: 
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m  =  (a  :  oo  b  :  1J  e)  =  70°  50' 
n  =  (a  :  oo  b  :  J  c)  =  109°  35' 
p   =  \a  :  oo  b  :    |  c)  =  141 ö    8'. 

Aber  die  Abmessungen  des  Oktaeders  des  Polymignits 
136°  28',  116°  22',  80°  26',  lassen  sich  nicht  ungezwun 
auf  die  Axen  -  Verhältnisse  des  Columbits  übertragen.  Die 
Oktaeder  würde  dann  die  Formel  =  (a  :  l£  b  :  1|  c)  erhal 
welche  Verhältnisse  wenig  Wahrscheinlichkeit  für  sich  hal 
Es  muss  daher  weiteren  Untersuchungen  überlassen  bleiben, 
zu  entscheiden,  wie  es  sich  mit  diesem  Oktaeder  verhält 

Auch  die  stöchiometrische  Constitution  des  Polymignits  1 
sich  aus  der  Analyse  dieses  Minerals  von  Berzelius  n 
erkennen,  besonders  wegen  des  nicht  unbeträchtlichen  Verlus 
der  wahrscheinlich  aus  alkalischen  Substanzen  bestand. 

Wir  wissen  daher  nur,  dass  sich  im  Polymignit  als  Hai 
bestandtheiie  vorfinden:  Titansäure,  Zirkonerde,  Eisenox; 
und  Tttererde,  dass  also  die  Zusammensetzung  des  Polymig 
grosse  Aehnlichkeit  hat  mit  der  des  Mengits. 


In  der  Form  des  Columbits  krystallisiren  also  sehr  versc 
dene  Verbindungen.    Dieselben  sind: 

1)  Mengit  =  Zr,  Fe,  TL 

2)  Polymignit  =  Zr,  Fe,  Y,  Ti. 

3)  Polykras  =  Zr,  Fe,  Ü,  Ce,  Ti,  fa(?). 

Ü2 

4)  Samarskit  =  Fea^  Nb. 

Y 

5)  Ytteroilmenit  =  fe 

Ü 


6)  Columbit    = 


Fe 


7)  Wolfram    = 

Auch  die  Winkel  des  Brookits  ^Vvmmeiv  sehr  nahe  mit 
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nen  des  Columbits  überein.  Die  Unterschiede  sind  nicht  grös- 
ser als  sie  häufig  bei  anerkannt  isomorphen  oder  heteromeren 
Körpern  gefunden  werden. 


Ehe  wir  die  in  der  Form  des  Columbits  krystallisirenden 
Mineralien  verlassen,  müssen  wir  noch  einen  Blick  auf  die  so 
auffallende  Erscheinung  werfen,  dass  so  verschiedenartig  zusam- 
mengesetzte Verbindungen  dieselbe  Form  haben.  Wir  haben 
dabei  besonders  die  Frage  zu  beantworten:  welchen  Antheil  hat 
an  dieser  Erscheinung  die  Isomorphie  und  welchen  die  Hetero- 
merie? 

Als  eine  Folge  von  Isomorphie  betrachte  ich  die  gegenseitige 
Vertretung  von  Niob-  Pelop-  Urnen-  und  Titansäure. 

Mengit  ist  ein  Mineral,  welches  als  elektronegativen  Bestand- 
teil vorzugsweise  Titansäure  enthält  und  doch  stimmt  seine 
Form  vollkommen  mit  der  des  Columbits  fiberein,  in  welchem 
vorzugsweise  Niob-  Pelop-  und  llmensäure  vorkommen.  Die- 
selbe Erscheinung  wiederholt  sich  beim  Perowskit  und  Pyrochlor. 

Ausserdem  geht  aus  der  Zusammensetzung  der  Natronsalze 
der  tantalähnlichen  Säuren  hervor,  dass  in  diesen  Säuren  2  Atome 
Sauerstoff  enthalten  sind,  dass  sie  also  dieselbe  stöchiometrische 
Constitution  wie  die  Titansäure  haben.  * 

Es  kann  daher  gar  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  die 
Titansäure  und  die  tantalähnlichen  Säuren  isomorph  seien.  Als 
eine  Folge  von  Isomorphie  betrachte  ich  ferner  das  Auftreten 
von  Zirkonerde  in  Mineralien  von  der  Form  des  Columbits  und 
Pyrochlors.  Da  in  diesen  Mineralien  keine  dreiatomigen  Basen 
vorkommen,  so  muss  die  Zirkonerde  in  den  erwähnten  Fällen 
einatomige  Basen  ersetzen ;  sie  kann  daher  nur  ein  Atom  Sauer- 
stoff enthalten.  In  der  That  lässt  sich,  seitdem  man  auch  in 
der  BeryUerde  nur  ein  Atom  Sauerstoff  annimmt,  die  Zusammen- 

Setzung  der  Zirkonerde  nach  der  Formel  ät  gar  nicht  mehr  recht- 
fertigen. Denn  welche  Analogien  existiren  wohl  zwischen  Zirkon- 
erde und  Thonerde?  Und  in  welchen  Mineralien  wurden  wohl 
Thonerde  oder  andere  dreiatomige  Basen  durch  Zirkonerde  oder 
umgekehrt  vertreten?  Dagegen  bildet  Zirkonerde  eine  natürliche 
Reihe  mit  Beryllerde,  Yttererde,  Lanthanerde  und  Thor^Ytta  u\v\ 
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vertritt  auch,  wie  wir  eben  sahen,  die  eine  oder  «die  Ändere  <faft 
ser  Basen  in  den  Mineralien  von  der  Form  des  Columbits,  %u~ 
weilen  auch,  wie  wir  spater  sehen  werden,  im  J?yrochlor.        /i 

In  das  Gebiet  der  Heteromerie  gehört  dagegen  die  Erschei-  2 
nung,   dass  drei    salzähnliche  Verbindungen    von    verschiedener  ^ 

Sättigung  wie  Samarskit=R2Nb,  Ytteroilmenit=RÜ  und  Columbit  = 

(Nb3  •/ 5 

==  Rft  (  Pp3»  in  derselben  Form  krystallisiren.  g 

tu, 

Ferner  der  Umstand ,  dass  Wolfram  =  RW   dieselbe    Form 
hat  wie  Columbit. 

Letztere   Erscheinung  hat    bereits   zu    den    verschiedensten 
Deutungen  Veranlassung  gegeben.     Man  glaubte  darin  den  Be- 
weis zu  finden;  entweder: 
dass  die  tantalähnlichen  Säuren  wie  die  Wolframsäure  zusam 
mengesetzt  wären,  mithin  3  Atome  Sauerstoff  enthalten  müss« 
ten,  wodurch  man   aber  in  Widerspruch   mit  der  Isomorphie 
dieser  Säuren  mit  der  Titansäure  gerieth;  oder 
dass  der  Wolfram  keine  Wolframsäure   sondern  Wolframoxyd 

=  W  enthalte. 

Letztere  Ansicht  ist  aber  bereits  durch  die  neuesten  sorg- 
faltigsten Untersuchungen  von  Ebelmen,  Rammeisberg  etc. 
widerlegt. 

Hierzu  muss  ich  namentlich  noch  bemerken,  dass  sich  auch 
die  zweite  Form  der  natürlichen  neutralen  Verbindungen  der 
Wolframsäure,  nämlich  die  Form  des  Scheelspaths  und  Scheel- 
bleierzes, bei  den  Tantalaten  wiederfindet.  Der  Fergusonit  hat 
nämlich,  wie  Rr ei thaupt  nachgewiesen  hat,  die  Form  des  Scheel» 
spaths.  Der  Vertheidiger  der  Ansicht,  dass  der  Wolfram  Wol- 
framoxyd enthalte,  musste  dann  auch  annehmen,  dass  der 
Scheelspalh  und  das  Scheelbleierz  WTolframoxyd  und  das  Gelb- 
bleierz Molybdänoxyd  enthalten;  Ansichten  die  wohl  keine  An- 
hänger finden  werden. 

Die  gleiche  Form  von  Wolfram  und  Columbit  und  von 
Scheelspalh  und  Fergusonit  beruht  demnach  nicht  auf  Isomorphie 
sondern  auf  Heteromerie.  Aehnliche  Erscheinungen  kommen 
auch  bei  der  Verbindung  anderer  Säuren  von  ganz  verschiede- 
ner stochiometrischer   Constitution  vor.     Ich  erinnere  nur    an 
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Gleichheit  der  Fenn  von  Kalisalpeter  und  Arragonit;  von  Na- 
nsalpeter  wnd  Kalkspath;  von  Vanadinbleierz,  GrünMeierz  und 
atit ;  von  Chrysolith  und  Chrysoberyll.  Wenn  aber  heteromere 
leküle  Verwandschaft  zu  einander  haben,  so  können  sie  auch 
sammen  krystallisiren,  ihre  stöchiometrische  Constitution  mag 
in,  welche  sie  wolle.  An  Beispielen,  welche  diess  beweisen, 
ilt  es  nicht.  Ich  erwähne  hier  nur  das  Zusammenkrystailisi- 
n  von: 

Rubellit  und  Schörl; 

Titaneisen  und  Eisenglanz; 

Monazit  und  Monazitoid ; 

Aspasiolith  und  Cordierit; 

Vanadinbleierz  und  Grünbleierz; 

Bucklandit  und  Zoisit; 

Ytteroilmenit,  Samarskit  und  Columbit; 

Magneteisen  und  Granat; 

Orthit  und  Epidot; 

Skolezit  und  Natrolith; 

die  Feldspathe,  Glimmer,  Skapolithe  u.  s.  w. 

4.     lieber  die  Zusammensetzung  der  Pyrochlore. 

Mit  dem  Namen  Pyrochlor  bezeichnet  man  Mineralien  von 
frschiedener  Mischung.  Sie  krystallisiren  aber  alle  in  regulären 
Uctaedern  und  enthalten  alle  tantalähnliche  Substanzen  als  we- 
ltliche Bestandtheile.  Die  Pyrochlore  bilden  also  eine  scharf 
tarakterisirte  Gruppe  in  der  Familie  der  Tantalerze. 

Die  wesentlichen  Unterschiede  der  verschiedenen  Arten  von 
rochlor  bestehen  aber  darin,  dass  die  einen  weder  Wasser 
»ch  Fluor,  andere  Wasser  und  kein  Fluor  und  noch  andere 
uor  und  kein  Wasser  enthalten. 

Ich  werde  die  ersteren  Mikrolith,  die  zweiten  Hydrochlor 
ld  die  dritten  Fluochlor  nennen. 

Mikrolith. 

Der  Mikrolith  findet  sich  zu  Chesterfield  in  Massachusets  in 
Nordamerika,  auf  einem  Albit-Gange  zusammen  mit  Rubellit  und 
grünem  Turmalin, 
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Er  bildet  kleine  Oktaeder  von  gelblicher  Farbe.    Spe 
4,75 — 5,56.    Nach  Shepard  besteht  dieses  Mineral  aus 

Tantalähnlicher  Säure  75,40 

Kalk  14,84 

Yttercrde    \  7  ,* 

Uranoxydulf  '  * 

YVolframsäure  Spur 

Wasser  2,04 

99,70. 

Zum  Mikrolith  gehört  offenbar  auch  der  von  IIa y es 
suchte  Pyrochlor  von  Fredrikswärn.    Derselbe  bestand  ai 

Tantalähnlicher  Säure    59,00 


Titansäure 

18,33 

Kalkcrde 

16,73 

Uranoxydul     \ 

Eisenoxydul     > 

0,70 

Manganoxydul) 

Natron 

5,63 

Glühverlust 

0,80 

101,13. 

Zu  dieser  Analyse  ist  zu  bemerken,  dass  der  Gel 
Titansäure  offenbar  zu  hoch  angegeben  ist.  In  diesen  18,! 
Titansäure  mögen  noch  die  9,0  p.  G.  Yttererde  und  Ge 
enthalten  gewesen  sein,  die  Wühler  im  Pyrochlor  von 
rikswärn  angegeben  hat. 

Die  slöchiometrische  Constitution  des  Mikroliths  las: 
aus  diesen  Analysen  nicht  berechnen,  weil  die  Natur  der 
sem  Minerale  vorkommenden  tantalähnlichen  Säure  nocl 
ausgemittelt  ist.  Es  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  < 
krolith  dieselbe  stöchiometrische  Gonstitution  hat,  wie  c 
rowskit,  weil  beide  Mineralien  gleiche  Form  haben,  in 
Bestandteile  isomorph  sind.    Hiernach  würde  der  Mikroli 

der  Formel  RTa(?)  zusammengesetzt  sein. 

Hydrochlor. 

Zum  Hydrochlor  gehören   die   von  Wo  hl  er   unters 
Pyrochlore  von  Brevig  und  Fredrikswärn  in  Norwegen. 
Dieselben  bestanden  aus: 
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Brewig. 
(MitThorit.  Spec.     Fredriksw&rn. 
Gew.  3,802.)      (Spec.  Gew.  4,20.) 

tafflsche  Säuren  *a^?H  67,021  62,75 


fa(?)) 
f  i      ) 


inoxyd  —  0,61 

"ff]  5,159  &  6,80 

tnoxydnl  4,601  5,18 

«noxydul  1,329  2,16 

meanoxydul  1,688  2,70 

tlkerde  9,877  12,85 

kauen  geringe  Menge  geringe  Menge 
asser                                                      7,059  4,20 

«6,734  97,25. 

Ueber  die  stöchiometrische  Constitution  des  Hydrochlors 
isst  sich  ebenfalls  bis  jetzt  nichts  Sicheres  sagen,  da  weder 
ie  Natur  der  in  diesem  Minerale  vorkommenden  tantalähnlichen 
Suren,  noch  die  Quantität  der  Titansäure  und  der  Alkalien  be- 
gannt wurde.  Es  ist  aber  sehr  wahrscheinlich,  dass  der  Hy- 
bchlor  Mikrolith  mit  1  Atom  Wasser  sei.  Hier  hätten  wir 
jlQQ  wieder  dieselbe  Erscheinung,  auf  die  ich  schon  bei  ver- 
fchiedenen  Gelegenheiten  aufmerksam  gemacht  habe,  nämlich, 
ins  Hydrate  häufig  dieselbe  Form  haben  wie  wasserfreie  Ver- 
bdungen. Ich  erinnere  an:  Lepolith  und  Lindsayit;  AUanit 
lud  Orthit;  Chrysolith,  Villarsit  und  Serpentin;  Oerstedtit,Ma- 
hkon  und  Zirkon;  u.  s.  w. 

Fluochlor. 

Dieses  Mineral  findet  sich  an  mehreren  Stellen  des  llmen- 
Cehirges  bei  Miask.  Es  wurde  zuerst  von  Wohl  er  und  spä- 
te1 von  mir  untersucht. 

Nach  Wohl  er  bestand  ein  Pyrochlor  von  Miask,    mit  ei- 

nein  spec.  Gewicht  =  4,32  aus: 

Tantalähnliche  Säure  I        67  37ß 
Titansäure  f  ' 

Kalkerde  10,984 

Yttererde  0,808 

Eisenoxydul  1,285 

Manganoxydul  0,146 

Natrium  3,930 

Fluor  3,233 

Wasser  1,160 

102,074. 


62,25 

11,43 

223 

0,87 

5,57 

1,47 

3,09 

0,46 

2,00 

0,28| 

0,70 

0,14 

5,11 

1,131 

Spar 

\ 

13,54 

3,87 

3,72 

3,00 

0,50 

iol,t«. 
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Nach  meinen  Versuchen  dagegen  bestand  ein  Pyrochh 

Miask  mit  einem  spec  Gew.  =  4,203  aus : 

Sauerstoff. 
Niobsäure      \ 

Ilmcnsäure     f        v"'*u        **»**>        12,30 
Titansäare 
Zirkonerde 
Ceroxydal 
Lanthanerde 

Yttererde  0,70         0,14}  7,35 

Eisenoxydul 
Manganoxydul 
Kalkerde 
Kalium  ) 
Natrium  > 
Lithium  ) 
Fluor 
Wasser 

Dass  die  in  diesem  Pyrochlore  enthaltenen  tantalähn 
Säuren  aus  einem  Gemenge  von  Niobsäure  und  Rmensäur 
standen,  schliesse  ich  aus  dem  Umstände,  dass  die  Verbi 
dieser  Säure  mit  Schwefelsäure  sich  nur  wenig  in  concen 
Salzsäure  löste;  aus  ihrem  niedrigen  spec.  Gew.  von  4,0 
aus  ihrem  geringen  Atomgewicht  von  1089,3.  Ihr  Chlorid 
hielt  nämlich  50,3  p.  C.  Chlor. 

Der  Unterschied  dieser  Analysen  von  Wo  hier  und  m 
steht  besonders  darin,  dass  Wo  hier  im  Fluochlore  von 
Thorerde  fand,  ich  dagegen  nicht  Dagegen  war  in  de 
mir  untersuchten  Probe  Zirkonerde  enthalten,  die  in  den 
Wöhler  untersuchten  Pvrochloren  fehlte.  Dieser  letztere 
stand  kann  übrigens  weiter  nicht  auffallen,  da  wir  bei  de 
neralien  von  der  Form  des  Columbils  sahen,  dass  Zirkc 
einatomige  Basen  vertreten  könne.  Uebrigens  habe  ich  in 
anderen  Probe  von  Fluochlor  keine  Zirkonerde  wieder 
können;  dieser  Bestandtheil  ist  daher  nicht  constant. 

Was  die  Thorerde  anbelangt,  so  hat  auf  Wöhler's 
anlassung  auch  Herr  Dr.  Stadler  aus  dem  Pyrochlore 
Substanz  abgeschieden,  die  auch  Berzelius  als  Thorerd 
kannt  hat.  War  aber  dieser  Pvrochlor  wirklich  der  Flui 
aus  der  Gegend  von  Miask?  War  ihm  nicht  vielleicht  z 
Hydrochlor  von  Brevig,  nämlich  die  Art  von  Pyrochlor,  di 
Thorit  zusammen  vorkommt  und  deren  Gehalt  an  Thorerd 
gar  nicht  bezweifelt  habe,  indem  et  mve  so^ar  sehr  wahrst 
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h  ist,  beigemengt?  Dein  mag  übrigens  sein  wie  ihm  wolle, 
viel  geht  aus  Wöhler's  eigenen  Versuchen  und  aus  den  Ana- 
sen  von  Shepard,  Hayes  und  mir  hervor,  dass  die  Thor- 

-de  keinen  constanten  Bestandteil  der  Pvrochlore  bilde. 

« 

Uebrigens  habe  ich  den  Fluochlor  von  Miask  einer  neuen 
ntersuchung  unterworfen  und  werde  auch  den  Gang  der  Anä- 
ße näher  beschreiben.  Die  äussere  Beschaffenheit  der  unter- 
teilten Probe  war  die  bekannte.     Spec.  Gew.  4,28. 

a.  Bestimmung  des  Fluors. 

Zum  feinsten  Pulver  zerriebener  Fluochlor  wurde  in  einer 
Ideinen  Retorte  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  eingedampft 
■kI  der  Hals  der  Retorte  während  dieser  Operation  mit  Ammo- 
ik  gesperrt.  Es  entwickelte  sich  dabei  eine  nicht  unbeträcht- 
Menge  Kieselflusssäure,  die  von  dem  Ammoniak  unter  Ab- 
teidang von  Kieselerde  absorbirt  wurde.  Die  von  derKiesel- 
abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  salzsaurem  Kali  einen  Nie- 
tlag  von  Fluorcalcium  der  2,21$  vom  Gewichte  des  ange- 
idten  Minerals  Fluor  enthielt. 

b.  Bestimmung  der  Alkalien  und  der  Magnesia. 

Eine   andere   Portion  Mineral  wurde    durch    Schwefelsäure 
legt.     Die  saure  Masse  wurde    mit    Wasser    verdünnt,    mit 
•schüssigem  Ammoniak   und  kleesaurem  Ammoniak  versetzt, 
die   Lösung  verdunstet  und   die   Salze  ausgeglüht.    Es 
>en  hierbei  schwefelsaure  Salze  von  Kali,  Natron   und  Mag- 
sia  zurück.     Aus   diesen   Salzen   erhielt    man    auf   bekannte 
Feise  1,46$  Magnesia,    0,64$  Kali  und  3,61$  Natron.    Lithion 
fcr  in  diesen  Salzen  nicht  enthalten. 

c  Bestimmung  der  anderen  Bestandteile  des  Fluochlor*. 

Eine  dritte  Portion  Mineral  wurde  mit  ihrer  sechsfachen 
enge  sauren  schwefelsauren  Kalis  in  glühenden- Fluss  gebracht 
id  so  lange  darin  erhalten,  bis  alles  Mineral  gelöst  war.  Die 
kältete  Salzmasse  wurde  fein  zerrieben,  und  mit  warmen  Was- 
r  behandelt  und  gut  ausgewaschen. 

Es  blieb  hier  eine  tantalähnliche  Säure  in  Verbindung  mit 
jhwefelsäure  ungelöst,  die  nach  starkem  Glühen  60,83g  reiner 
Iure  ziirüeklkss. 
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Das  Hydrat  und  die  Verbindung  dieser  Säure  mit  Schwtf- 
felsaure  lösten  sich  in  concentrirter  Salzsäure  fast  vollständig 
auf.  Das  Natronsalz  hatte  die  äussere  Beschaffenheit  und  di| 
Zusammensetzung  des  Salzes  der  Niobsäure  aus  Aeschynit.       4 

Auch  die  anderen  Reaktionen  stimmten  mit  denen  der  NioM 
säure  überein.     Die  tantalähnliche  Säure  dieser  Probe  kann 
als  fast  reine  Niobsäure  betrachtet  werden. 

Die  von  der  schwefelsauren  Niobsäure  abgelaufene  Flüssi) 
keit  gab  mit  Ammoniak  einen  reichlichen  Niederschlag. 

Die  von  dem  Ammoniakniederschlag  abgelaufene  Flüssigk« 
gab  mit  kleesaurem  Ammoniak  einen  Niederschlag  von  kleesai 
rem  Kalk,  der  9,80g  Kalk  enthielt.  4 

Der  Ammoniak -Niederschlag  wurde  mit  saurem  schwefel- 
saurem Natron  geschmolzen,  die  Salzmasse  in  warmem  Wa»4) 
gelöst,  die  klare  Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  möglich! 
neutralisirt  und  hierauf  mit  kleesaurem  Ammoniak  versetzt.  K« 
entstand  dadurch  ein  reichlicher  Niederschlag.  Derselbe  enthwl 
Ceroxydul,  Lanthanerde  und  Yttererde  in  Verbindung  mit  Kle^ 
säure.  In  diesem  Niederschlag  hätte  auch  die  Thorerde  eil 
halten  sein  müssen,  wenn  sich  solche  im  Fluocblore  vorfände. 

Dieser  Niederschlag  wurde  ausgeglüht  und  hierauf  n*i 
Schwefelsäure  eingedampft.  Das  Salz  wurde  in  kaltem  Wasse 
gelöst  und  die  Lösung  mit  schwefelsaurem  Kali  gesättigt.  Da 
durch  fiel  das  bekannte  weisse  Doppelsalz  von  schwefelsauren 
Ceroxydul,  Lanthanerde  und  schwefelsaurem  Kali  nieder;  diese 
Doppelsalz  hätte  auch  die  Thorerde  enthalten  müssen.  Maa 
wusch  es  mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  aus.  Il 
der  von  diesem  Doppelsalz  abgelaufenen  Flüssigkeit  gab  AmnuP 
niak  nur  einen  sehr  geringen  Niederschlag  von  0,94$  Yttererde 

Das  Doppelsalz  wurde  in  warmem  Wasser  gelöst,  die  Lö* 
sung  mit  Ammoniak  gefallt.  Es  entstand  dadurch  ein  reichliche: 
Niederschlag,  der  nach  dem  Glühen  15,23$  eines  braunen  Oxy 
des  zurückliess.  Dieses  Oxyd  wurde  von  Salzsäure  und  Salpe 
tersäure  nur  wenig  angegriffen.  In  Schwefelsäure  löste  es  siel 
vollständig  mit  gelber  Farbe  auf.  Wenn  man  das  schwefelsaun 
Salz  in  10  Theilen  kaltem  Wasser  löste  und  die  Lösung  erwärmte 
so  schied  sich  so  viel  eines  dicken  Niederschlags  ab,  dass  di* 
Flüssigkeit  breiartig  wurde.  Sollte  diese  Erscheinung  nicht  zi 
den  verschiedenen  Gerüchten  eines  Thorerde  -  Gehaltes  cerbalü 
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Mineralien  Veranlassung  gegeben  haben?  Dieser  Nieder- 
Jag  ist  aber  nichts  anderes,  als  das  schon  früher  von  mir 
schriebene  basische  schwefelsaure  Ceroxyd.  Denn,  wenn  man 
les  schwefelsaure  Salz  zur  Trockne  verdampft  und  den  Ruck- 
nd  gelind  glüht,  so  verliert  er  seine  gelbe  Farbe  und  wird 
ass.  Das  schwefelsaure  Ceroxyd  wird  dabei  zu  schwefelsau- 
m  Ceroxydul.  Wenn  man  jetzt  das  Salz  in  10  Theilen  kalten 
asser  löst  und  die  Lösung  erwärmt,  so  bleibt  sie  ganz  klar 
id  es  setzt  sich  keine  Spur  von  schwefelsaurer  Thorerde  ab. 
enn  man  aber  die  schwefelsaure  Lösung  lange  kochte,  unter 
rneuerung  des  verdampfenden  Wassers,  so  bilden  sich  weisse 
rasten  von  basisch  schwefelsaurem  Ceroxydul. 

Das  reducirte  weisse  schwefelsaure  Salz,  welches  aus  jenem 
l£3$  braunen  Oxyd  dargestellt  wurde,  enthielt  auf  500  Theile 
thwefelsäure  661  Basis. 

Es  liess  sich  also  weder  durch  Erhitzen  einer  concentrir- 
n  Lösung  des  reducirten  schwefelsauren  Salzes  der  Masse  des 
Snochlors,  in  der  die  Thorerde  enthalten  sein  musste,  diese 
le  abscheiden;  noch  war  die  quantitative  Zusammensetzung 
»es  schwefelsauren  Salzes  der  Art,  dass  sie  einen  Gehalt  an 
)rerde  andeutete. 

Die  von  dem  Niederschlage,  den  kleesaures  Ammoniak  be- 
pirkt  hatte,  und  der  das  Ceroxydul  und  die  Yttererde  enthielt, 
^gelaufene  Flüssigkeit  wurde  mit  Weinsteinsäure  versetzt,  hier- 
•f  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  hydrothionsaurem  Ammo- 
Mk  versetzt  Hierbei  fiel  Schwefeleisen,  welches  ein  Aequivalent 
öd  2,23g  Eisenoxydul  enthielt. 

Die  von  dem  Schwefeleisen  befreite  Flüssigkeit  wurde  zur 
fockne  verdunstet,  das  Salz  geglüht  und  nach  Zusatz  von  über- 
shössiger  Schwefelsäure  geschmolzen.  Die  saure  Salzmasse 
nrde  in  Wasser  gelöst  und  durch  Ammoniak  niedergeschlagen, 
er  Niederschlag  löste  sich  im  feuchten  Zustande  leicht  in  Salz- 
iure.  Die  Salzsäure  Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdunsten 
i  der  Wärme  einen  braunen  Firniss,  der  keine  Spur  von  Kry- 
lallen  zeigte.  Dieser  Niederschlag  enthielt  also  keine  Zirkon- 
rde.    Er  bestand  aus  Titansäure. 

Als  Resultat  dieser  Analyse  des  Fluochlors  von  Miask  er- 
üelt  man  also : 


6,05 
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Sauerstoff. 
Niobsäure         60,83        8,37)        ,n  qi 
Titansäure         4,90        l,94f        lü'il 

Ceroxydul    l  1503  003 

Lanthanerdef  15'^  *'W 

Yttererde  0,94  0,18 

Eisenoxydul  2,23  0,49 

Kalkerde  9,80  2,80 

Magnesia  1,46  0,55 

Kalium  0,54 

Natrium  2,69 

Fluor  2,21 

100,83. 

Bei  der  Berechnung  der  Formel  des  Fluochlors  bin  ic 

folgenden  Ansichten  ausgegangen. 

Der  Fluochlor  wurde   betrachtet  als   eine  Verbindung 

•  •• 
Grundmischung  der  Pyrochlore  HTa(?)  mit  einer  Fluor -Vi 

düng.     Abs  den  gefundenen  Proportionen  ergab  sich  aber, 

diese  Fluor-Verbindung  kein  einfaches  Fluorid,  sondern  ein 

fluorid  sein  müsse. 

Denn  zieht  man  das  einfache  Aequivalent  des  FIuoi 
Sauerstoff  von  dem  Sauerstoffgehalte  der  gefundenen  Base 
so  bleibt  in  meiner  früheren  Analyse  das  Sauerstoff- Verhi 
ton  7,35  :  12,30;  in  meiner  späteren  Analyse  aber  das  Ve 
niss  von  5,90  :  10,31 ;  Verhaltnisse  welche  nicht  mit  den 
1  :  2  übereinstimmen.  Zieht  man  aber  das  doppelte  Acqui 
des  Fluors  an  Sauerstoff  ab,  so  erhält  man  die  Propor 
von  6,07 :  12,30  und  von  4,96 :  10,31 ;  Verhältnisse  die  dei 
1  :  2  sehr  nahe  kommen. 

Die  Verhältnisse  der  Aequivalente  des  Fluors  zu  dene 
Basen  sind  aber  1 :  4,66  und  1  :  5,27.  Hieraus  ergiebt 
dass  die  Fluor- Verbindung  zu  der  Verbindung  der  tantal 
eben  Säuren  in  wechselnden  Verhältnissen  stehe.  Die  Fluo 
werden  daher  offenbar  aus  zwei  verschiedenen  Verbind 
gebildet,  die  zusammen  krystallisiren  können;  nämlich  aus 


R  RH  +  3R< ..     und  aus : 
(Ti 

RR¥1  +  6r|„ 
(Ti 
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Fortgesetzte  Untersuchungen  Über  die  Zusammensetzung 

des  Aeschynits. 

Ich  habe  bereits  folgende  Zusammensetzung  des  Aeschynits 
Jgegeben : 

Niobsäure  35,05 

Titansäare  10,56 
Zirkonerde  (?)  17,58 

Ceroxydnl  15,59 

Lanthanerde  11.13 

Yttererde  4,62 

Eisenoxydal  4,32                                  *      * 

i                                       Wasser  1,66 

Fluor  Spar 

100,51. 

Von  der  mit  Zirkonerde  (?)  bezeichneten  Substanz  habe 
!  bereits  bemerkt,  dass  ich  daran  zweifeln  müsse,  dass  sie 
dte  Zirkonerde  enthalte;  indem  sie  zwar  die  allgemeinen  Ei-» 
ischaften  der  Zirkonerde  besitze,  sich  aber  von  der  ächten 
•konerde  doch  wesentlich  durch  den  Umstand  unterscheide, 
18  ihre  Verbindung  mit  Salzsäure  nicht  zum  Krystallisiren  ge- 
lebt werden  könne,  sondern  zu  einem  gelben  Firniss  eintrockne, 
fcrend  die  salzsaure  Zirkonerde  doch  so  leicht  krystallisire, 
is  sie  darin  nicht  einmal  durch  einen  Gehalt  von  50g  Titan- 
ire gehindert  werde.  Auch  hatte  ich  mich  bereits  davon  ftber- 
Bgt,  dass  diese  Substanz  noch  viel  Titansäure  enthielt;  doch 
r  mir  damals  kein  Mittel  bekannt,  sie  davon  zu  befreien. 

Dieses  Mittel  habe  ich  gegenwärtig  in  der  Destillation  ihres 
dorids  gefunden.  Dabei  ergab  es  sich,  dass  diese  Substanz  in 
r  Tbat  gar  keine  Zirkonerde  enthielt,  sondern  aus  einem  Ge- 
Bnge  von  Titansäure  und  Ceroxyd  bestand.  Der  Aeschynit 
(hält  also,  als  wesentlichen  Bestandteil,  gar  keine  Zirkonerde; 
ich  mögen  Fälle  vorkommen,  wo  auch  im  Aeschynite  andere 
isen  durch  Zirkonerde  vertreten  werden,  wie  wir  diess  beim 
*yrochlor  gesehen  haben. 

Der  Gang  der  Analyse,  den  ich  bei  dieser  neuen  Unter- 
teilung befolgte,  war  folgender. 

Das  feine  Pulver  des  Aeschynits  wurde  geglüht  und  dadurch 
Min  Wassergehalt  bestimmt.     Der  Gewichts-Verlust  betrug  1,20$, 

Das  geg|ühte  Mineral -Pulver  wurde  mit  seiner  sechsfachen 
Htnge  sauren  schwefelsauren  Kalis  zum  glühenden  klaren  Fluss 
gebracht.     Die  erkaltete  Salzmasse  wurde   fem   zemetaeu    vwA 

Joürn.  f.  prakt.  Chemie    L.    3.  \$ 
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mit  warmem,  aber  nicht  kochendem  Wasser  bebandelt.  Hierbei  f 
blieb  schwefelsaure  Niobsaure  ungelöst,  die  aber  noch  nicht  rein  P 
war.  Sie  wurde  abermals  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  um-  |£ 
geschmolzen  und  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen.  Die  schwe-  fc 
feisaure  Niobsaure  wurde  ausgeglüht,  wobei  33,20$  reine  Säure  ! 
znrüekblieben.  Die  Tereinigten  Flüssigkeiten  wurden  mit  über-  ?- 
schüssigem  Ammoniak  versetzt.  Es  entstand  dadurch  ein  dicker  ;= 
Niederschlag,  der  alle  anderen  Bestandteile  des  Aeschynits  ent-  j= 
hielt;  denn  weder  hvdrothionsaures  Ammoniak,  noch  kleesaures 
noch  pbosphorsaures  Ammoniak  brachten  in  der  von  diesem  r= 
Niederschlage  abgelaufenen  Flüssigkeit  die  geringsten  Trübun-  - 
g*n  herror. 

Der  Ammoniak-  Niederschlag  wurde  mit  saurem  schwefel- 
Natron  geschmolzen  und  das  saure  Salz  in  warmem  Was-  = 
Die  Lösung  wurde  so  viel  wie  möglich  mit  kohlen-  - 
Ammoniak  aeutralisirt  und  hierauf  mit  einer  reichlichen  - 
cmd  iWrjchftssigen  Menge  von  kleesaurem  Ammoniak  versetzt- 
Es  entstand  dadurch  ein  Niederschlag,  der  die  grösste  Menge. 
Ars  Offs,  alfes  Lanthan  und  alle  YUererde  enthielt,  dem  aber- 
nicht  unbeträchtliche  Menge  Titansäure  beigemengt. 


4 

Man  dnate  diesen  Niederschlag  ans,  behandelte  die  dadurch  ^ 
+«£si£r>dt*en  Oxyde  mit  Schwefelsaure,  verjagte  die  überschüft-., 
»ff  $<hw*fcl$j«r*  dntch  Erhitzen  und  löste  das  Salz  in  kalten .. 
W*ss*«\  Ifc»b*t  bBeh  viel  schwefelsaure  Titansäure  ungelöst  y 
Ifea  $tfcM  sie  nicht  erst  ab,  da  auch  die  Lösung  noch  etwas 
ftossiar*  tttihML  i»ndnm  sättigte  die  Flüssigkeit  kochend  mit  . 
*tf&«*&r2sa*r**i  K*h-    Dadurch  wurde  der  Rest  der  Titansaure 

I  ^^  c^   «ad  Lanthan   als    Doppelsalz    niedergeschlagen.  w 
V*s  d>rr.  ▼*»  dies«  Niederschlage  abältrirten  Flüssigkeit,  wur- 

l\*s  IVweisalt  mit  der  ihm  beigemengten  schwefelsauren 

rrjÄsiare  wurde  mit  kochendem  Wasser  behandelt.     Dadurch 

C»,^  sxi  die  D*pH^tf  TO0  Cwr  und  Lantnan  auf »  die  schwe-  , 

M^m  t^iew  blieb  ungettst    Letztere  wurde  mit  der  spä- 

*********  THansiw*  vereinigt  und  in  Chlorid   verwandelt 

*    C)r**vW  ***  **  Lanthanerde  aber  durch  verdunnte  SalPe" 

limiwnt     K*  **•  dettl  Niederschlage  durch  kleesaures 

'  f^Y^Wrtr  Hfesiriteit  nwsste  jetzt  noch  den  Rest  der 
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fttansäure,  alles  Eisenoxyd,  etwas  Ceroxyd  und  im  Fall  der 
Aescbynit  Zirkonerde  enthielt,  auch  die  ganze  Menge  dieser 
Erde  enthalten,  da  schwefelsaure  Zirkonerde  durch  kleesaures 
Ammoniak  nicht  gefällt  wird. 

Man  versetzte  diese  Flüssigkeit  mit  Weinsteinsäure  und 
überschüssigem  Ammoniak.  Hierauf  wurde  durch  hydrothionsau- 
res  Ammoniak,  das  Eisen  als  Schwefeleisen  niedergeschlagen. 
Dieses  gab  nach  der  Umwandlung  in  Eisenoxyd  ein  Aequivalent 
Ton  5,45g  Eisenoxydul.  Die  vom  Schwefeleisen  befreite  Flüs- 
sigkeit wurde  eingedampft,  die  Salzmasse  in  glühenden  Fluss 
gebracht  und  nach  Zusatz  von  überschüssiger  Schwefelsäure 
abermals  geschmolzen.  Das  saure  Salz  wurde  in  Wasser  ge- 
löst und  die  Lösung  durch  Ammoniak  gefällt.  Dieser  Nieder- 
schlag wurde  mit  der  früher  erhaltenen  schwefelsauren  Tilan- 
sivre  vereinigt  und  stark  geglüht.  Das  hierbei  entstandene 
Oxyd  wurde  gewogen. 

Das  abgewogene  Oxyd  wurde  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts 
lohlenpolver  und  mit  einer  doppelten  Menge  Zucker  innig  ge- 
nengt und  dieses  Gemenge  in  einem  bedeckten  Platintiegel  aus- 
geglüht. Man  erhielt  dadurch  eine  poröse  kohlige  Masse,  die  in 
Stücke  von  der  Grösse  der  Erbsen  geschnitten  wurde.  Diese 
brachte  man  in  einem  Porcellanrohre  zum  Glühen  und  leitete 
trocknes  Chlorgas  darüber.  Hierbei  entstanden  Chloride  von 
sehr  verschiedener  Flüchtigkeit.  Cerchlorur  ist  nicht  flüchtig 
und  bleibt  in  der  Kohle.  Zirkonchlorid  ist  nur  wenig  flüchtig 
und  setzt  sich  gleich  hinter  der  Kohle  im  Porcellanrohr  ab. 
Titanchlorid  ist  sehr  flüchtig  und  kann  nur  durch  Abkühlung 
der  Vorlagen,  die  mit  dem  Porcellanrohre  verbunden  werden 
müssen,  als  eine  klare  Flüssigkeit  dargestellt  werden. 

Der  Apparat,  den  ich  zu  diesen  Versuchen  anwandte,  hatte 
folgende  Einrichtung. 


s±r 


a. 


a  Porcellanrohr; 

b  erster  Vorstoss  aus  Glas; 


\% 
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c  zweiter  Yorstoss  aus  Glas;  * 

d  Gelass  mit  Kalkhvdrat. 

Zu  Anfang  der  Operation  verdichtete  sich  etwas  Titanchk* 
rid  in  b.  Da  aber  dieser  erste  Yorstoss  nicht  abgekühlt  wurde»» 
so  ging  es  bald,  ausgetrieben  durch  die  heissen  Chlordämpfe 
iu  den  kalt  gehaltenen  zweiten  Yorstoss  c  über  und  verdichtete 
sich  daselbst  als  eine  klare  Flüssigkeit. 

Das  überschüssige  Chlor  wurde  von  dem  Kalkhydrate  des 
Gelasses  d  verschluckt. 

Man  leitete  so  lange  Chlorgas  durch  den  Apparat,   als  sich, 
weisse  Nebel  bildeten,    dann  liess  man  ihn  erkalten  und  nahm 
ihn  auseinander. 

Der  Inhalt  des  Porcellanrohres  wurde  jetzt  näher  untersucht» 
Yon  einem  Sublimate  von  Zirkonchlorid  war  in  diesem  Rohre 
nichts  zu  bemerken.    Dagegen  waren  die  Wände  des  PorceUan-^ 
rohrs  sowohl,  als  auch  die   Wände   des  Yorstosses  b  mit   einer r 
dünnen  Schicht  eines  weissen  in    Wasser   unlöslichen  Sublimats : 
überzogen,  welches  sich  bei  näherer  Untersuchung  als  Titanaci- 
chlorid  erwiess. 

Das  Porcellanrohr  wurde   nun   mit  seinem  kohligen  Inhalte 
mit  Wasser  ausgespült;   ebenso  der  Yorstoss   b.     Die  Lösung 
wurde  von  der  Kohle  aböltrirt  und  letztere  ausgewaschen.     Man 
verbrannte  nun  die  Kohle  und  untersuchte,  ob  sich  nicht  in  der  r 
Asche  etwas  der  ursprünglich  mit  Kohle  gemengten  Oxyde,    die  ^ 
sich  vielleicht  der  Einwirkung  des  Chlors  entzogen  haben  konn- ^ 
ten,  vorfände,  was  aber  nicht  der  Fall  war.  >. 

Die  wässrige  Lösung  wurde  mit  Ammoniak  versetzt.  Es  ',, 
entstand  dadurch  ein  Niederschlag,  der  in  Schwefelsäure  gelöst  ^ 
wurde.  Die  neutralisirte  Lösung  gab  mit  klcesaurem  Ammoniak. i 
einen  Niederschlag  von  kleesaurem  Ceroxydul.  In  der  von  die«  - 
sem  Niederschlag  abgelaufenen  Flüssigkeit  brachte  Ammoniak  ■, 
keine  Spur  eines  Niederschlags  hervor.  Der  untersuchte  Aeschy- 
nit  enthielt  also  keine  Spur  Zirkonerde. 

Das  kleesaure  Ceroxydul  wurde  durch  Glühen  an  der  Luft 
in  Ceroxyd  verwandelt  und  gewogen.  Sein  Gewicht,  abgezogen 
von  dem  Gewichte  der  Oxyde,  die  ursprünglich  der  Behandlung 
mit  Chlor  unterworfen  worden  waren,  gab  das  Gewicht  der  im 
Aoschynit  enthaltenen  Tilansäure,  nämlich  25,90g.  Es  bliebe 
jetzt    noch    übrig    zu  untersuchen;      in    welchem    Oxydations- 
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zustande  befinden  sich  die  im  Aeschynit  enthaltenen  Basen? 
Ich  habe  aber  diese  Frage  schon  oben,  beim  Tantalit  beant- 
wortet Danach  war  im  Aeschynit  ein  Aequivalent  von  22,20§ 
Ccroxyd  enthalten. 

Als  Resultat  dieser  Analyse  des  Aeschynits  erhielt  man: 

Gefundene  Angenommene 
Sauerstoff.  Proportion.  .  Proportion. 

Niobsäure  33,20  4,57»   .,«-             Q  7n               1ft 

Titansäure  25,90  10,28f  14'05             9>70               10 

Ceroxyd  22,20  4,59                        3,00                3 

Geroxydul  5,12  0,75) 

Lanthanerde  6,22  0,89f    « 1n             t>  M                9 

Yttererde  1,28  0,25/    *'lü             W                * 

Eisenoxydul  5.45  1,21  J 

Wasser  1,20 

100,57. 

Hiernach  entspricht  die  Zusammensetzung   des  Aeschynits 
4er  Formel: 

Gel  ••  i •• 

:  (Nb    ,  »  )Nb3 

Ln/  ••     +  -Ge  1  - 
•      Ti  Ti3. 

Fe)  3 


6)  Systematische  Eintheilung  der  Tantalerze. 

Geht  man  bei  der  systematischen  Eintheilung  der  Mineralien 
von  dem  chemischen  Standpunkte  aus  und  legt  man  dabei  die 
Eintheilung  nach  den  elektro-negativen  Bestandteilen  zu  Grunde ; 
so  dürften  streng  genommen  in  die  Familie  der  Tantalerze  nur 
die  eigentlichen  Tantalate,  also  nur  Tantalit  und  Ytterotantalit 
aufgenommen  werden.  Da  wir  aber  die  wahre  Natur  der  tantal- 
ähnlichen Substanzen  vieler  Mineralien,  namentlich  des  Mikro- 
liths,  Fergusonits,  Polykrases,  Euxenits  und  Wöhlerits  noch  nicht 
kennen;  da  es  ferner  die  grosse  Schwere  der  tantalähnlichen 
Substanzen  des  bayrischen  Columbits  wahrscheinlich  macht,  dass 
denselben  Tantalsäure  beigemengt  sei,  so  lässt  sich  bis  jetzt 
noch  keine  strenge  Grenzlinie  zwischen  den  Tantalaten,  Niobiaten 
und  Umeniaten  ziehen.  Es  bleibt  daher  nichts  übrig,  als  alle 
diese  Körper  zu  einer  Familie  der  Tantalerze  zu  vereinigen. 
Dagegen  müssen  Mengit  und  Polymignit,  obgleich  sie  dieselbe 
Form  wie  Columbit  haben,  aus  dieser  Familie  ausgeschlossen 
bleiben,  weil  in  diesen  Mineralien  ein  Gehalt  von  lai\\Ä\*Ym\\0^\\ 
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Säuren  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  nachgewiesen  worden  ist 
Bis  jetzt  gehören  diese  Mineralien  in  die  Familie  der  Titanerze 
Desgleichen  bilden  die  in  der  Form  des  Columbits  und  Fergu- 
sonits  krystallisirenden  Wolframiate  und  Molybdänate  besondere 
Familien. 

Die  Tantalerze  zerfallen  in  drei  Unterabtheilungen ;  nämlich: 

a)  in  Verbindungen  der  tantalähnlichen  Säuren  mit  R; 

b)  in  Verbindungen  derselben  mit  R  und  &; 

c)  in  Verbindungen  von  Tantalaten  mit  Silicaten. 

Jede  dieser  Unterabtheilungen  enthält  Gruppen  von  Minera- 
lien, die  durch  gleiche  Form  charakterisirt  werden. 

Jede  Species  besitzt  eine  besondere  stöchiometrische  Con- 
stitution. 

Varietäten  werden  besonders  durch  isomorphen  Austausch 
und  durch  heteromeres  Zusammenkrystallisiren ,  also  besonders 
durch  hierdurch  bewirkte  Abweichungen  in  den  physischen  Ei- 
genschaften bedingt.  Sie  entstehen  auch  durch  Beimengung 
fremdartiger  Körper  und  durch  Pseudomorphose. 

Auf  diese  Principien  gründet  sich  folgende  Eintheilung  der 
Tantalerze. 

Familie:  Tantalerze. 

A.    Verbindungen  tantalähnlicher  Säuren  mit  R. 

a)  PyrocMor-Gruppe. 

1)  Mikrolith  =  (RTa (?))?. 

2)  Hydrochlor  =  (RTa(?)  +  H)?. 

.  .  . iNb 

3)  Fluochlor  = 


RRH+3R.JJ 


11. 


b)  Fergusonil-Gruppe. 
4)  Fergiisonit  =  Y,  Ce,  Zr,  fa(?). 
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c)  Columbit-Gruppe. 


5)  Columbit 
Varietäten : 


a.  Bayrischer  Columbit  =  R2  \  .. 


PPa 


Nb8. 


Nb8 


ß*    Amerikanischer) 

Ilraenscher        jColumbit  =  Ra    <  118 


PPs- 


•     •      ••     •• 


6)  Polykras  =  Zr,  Fe,  U,  Ce,  Ti,  Ta(?). 

.  tri 

7)  Ytteroilmenit  =  R< .. 

'  (Ti. 

8)  Samarskit  =  R2fib. 

d)  Ytterotantalit-Gruppe. 

9)  Ytterotantalit  =  Raf  a. 


•    •     ••     •• 


10)  Euxenit  =  Y,  ü,  Ti,  Ta  (?). 

B.     Verbindungen  tantalähnlicher  Säuren  mit  R  und  Ä. 

e)  Aetchynil-Gruppe. 

11)  Aeschynit  =  2  R  j?b  +  Äj!?b» 

(11  \  1 lj. 

f)  Tantalit-Qruppe. 

12)  Tantal». 
Varietäten : 

a.    Siderotantal  =  RaTa8  +  &Ta8. 

Syn.  Kimito-Tantalit,  Tamela-Tantalit. 

i  "* 
ß.     Kassiterotantal  ==  (RftTa8  +  &Ta8)  +  x  \Z 

fw. 

Syn.  Finbo-Tantalit,  Broddbo-Tantalil. 
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C.    Verbindungen  von  Tantalalen  mit  Silicaten. 
13)  Wöhlerit  =  Zr,  Ca,  Na,  Si,  f  a  (?). 


XXVIII. 

Ueber  die  Identität  von  Arkansit  und 

Brookit. 

Von 
Jt«  Mermawn*). 

Kürzlich  erhielt  ich  einige  neue  Mineralien  von  Hot-Spring- 
County  in  Arkansas  in  Nordamerika,  die  von  Shepard:  Ar- 
kansit, Ozarkit  und  Shorlamit  benannt  worden  sind.  —  Was 
den  Arkansit  anbelangt,  so  muss  ich  bemerken,  dass  er  identisch 
ist  mit  Brookit,  obgleich  die  Form  beider  Mineralien  auf  den 
ersten  Blick  ganz  verschieden  zu  sein  scheint. 

Das  Exemplar  von  Arkansit,  welches  ich  besitze,  be- 
besteht aus  einer  Druse  von  Krystallen  lichtgrauen  Quarzes,  die 
übersäet  ist  mit  erbsengrossen  Krystallen  eines  schwarzen  Mi- 
nerals.   Dieses  ist  der  Arkansit. 

Die  Krystalle  finden  sieb  meist  einzeln,  mitunter  auch  ver- 
wachsen. Ihre  Farbe  ist  schwarz;  undurchsichtig,  Metallglanz, 
Härte  des  Feldspaths,  Spec.  Gew.  3,79. 

Die  Krystalle  scheinen  auf  den  ersten  Blick  aus  Hexagonal- 
Dodecaedern  zu  bestehen.  In  der  That  schwanken  die  Winkel 
der  Seitenkanten  dieses  scheinbaren  Dodecaeders  nur  um 
\  Grad.  Sie  betragen  nämlich  100°  30'— 101°.  Bei  genauerer 
Untersuchung  zeigen  aber  zwei  gegenüberliegende  Flächen- 
Paare  Spuren  von  Spaltbarkeit,  die  an  den  Andern,  nicht  zu  be- 
merken ist;  auch  sind  diese  der  Spaltungs-Richtung  parallelen 
Flächen  stets  glänzender  als  die  andern.  Ferner  zeigen  meh- 
rere Krystalle  Spuren  von  Zuschärfung  der  Endecken  durch  zwei 
auf  gegenüberliegende  Endkanten  aufgesetzte  Flächen.  Diese 
Krystalle  können  daher  nicht  in  das  3-  und  laxige  System  ge- 


*)  Vergl.  Rammeisberg  in  Pogg.  Annal.  LXXVII,  586,  im  Aas- 
zage dessen  4.  Supplement  zum  Handwörterbuche  S.  271.  D.  Red. 
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lören,  sondern  müssen  dem  1-  und  laxigen  zugezählt  werden, 
ie  bestehen  aus  Kombinationei£eines  Rhomben-Oktaeders  e  mit 
inem  vertikalen  Prisma  M  und  dem  sehr  untergeordnet  auf- 
retenden  Längsprisma  f. 

Figor  6.  Figur  7. 


Die  Abmessungen  ergaben: 
Oktaeder  e  =  (2  a  :  b  :  c)  =  101°,  135°  30',  94°. 
M  =  (a  :  b  :  oo  c)  =  100°  30'. 

Diese  Winkel  stimmen  sehr  genau  mit  denen   des  Brookits 
iberein. 

Als  Resultat  der  Analyse  des  Arkansits  erhielt  ich: 

Titansäare  96,50 

Eisenoxyd  1,00 

Uranoxyd  al  Spuren 

Kieselsaure)  0  KA 

Gangart     /  ^'50 

100,00. 


Ueber  den  Nilschlamm. 

Von 
MJaJonchire,  Payen  und  Poinsot. 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XVU,  46.) 

Erste  Analyse  ausgeführt  von  Lajonchere.  Die  über- 
chickte  Probe  bestand  aus  unregelmässigen  Stücken,  die  sich 
eicht  in  Pulver  verwandeln  lassen,  sich  seifenartig  anföx\v\*Tv\H\\ 
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in  ihrer  Masse  glänzende  Pünktchen  enthalten.  Sie  klebt  e 
wenig  an  der  Zunge  und  besitzt  einen  scharfen,  salzigen  G 
schraack.  Ihr  specifisches  Gewicht  =  2,5,  mitbin  den  verschi 
denen  Ackerbodensorten  ähnlich. 

Bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  nimmt  sie  eine  rothe  Farbe 
und  verliert  Wasser  und  organische  Substanz. 

In  einem  verschlossenen  Gefasse  erhitzt,  entwickelt  i 
deutlich  alkalisch  reagirende  Dämpfe. 

1,638  Grm.  Nilschlamm,  1,541  Grm.  getrockneter  Substa 
entsprechend,  gaben  3  Kubikcentimeter  Gas  bei  19°  Temperat 
und  756,5  Millimeter  Barometerstand,  was  3,43  Milligramm  a 
1,638  Grm.  Normalsubstanz  oder  2,22  Th.  auf  1000  Th.  gi 
trockneter  Substanz  entspricht.  Der  ursprüngliche  Nilschlam 
enthält  demnach  in  1000  Theilen  2,10  Th.  Stickstoff. 

Diese  Zahlen  zeigen,  dass  der  Nilschlamm  der  Ackeren 
ziemlich  gleichkommt. 

Durch  vorsichtiges  Einäschern  der  bei  105°  getrocknet 
Substanz  verlor  dieselbe  4,75  p.  C.  organische  Substanz.  D 
stickstoffhaltige  organische  Substanz  enthält  demnach  4,67  p.  i 
Stickstoff. 

Die  in  Wasser  lösliche  Substanz  wurde  ausgezogen,  um  d 
Menge  des  darin  enthaltenen  Stickstoffs  bestimmen  zu  können 

100  Grm.  Nilschlamm  gaben  beim  Behandeln  mit  eine 
Liter  Wasser  bei  100°  eine  Lösung,  die  beim  Abdampfen  i 
Wasserbade  0,866  Grm.  Rückstand  hinterliess,  der  23  p.  ' 
organische  Substanz  enthielt. 

0,237  Grm.  trockne  Substanz  gaben  mit  Kupferoxyd  ve 
brannt  5  Kubikcentimeter  Gas  bei  19°  Temperatur  und  760 
Millimeter  Barometerstand ,  was  0,00573  Grm.  Stickstoff,  od 
0,019  Grm.  auf  0,866  Grm.  lösliche  Substanz,  die  in  100  T 
des  getrockneten  Schlammes  enthalten  ist,  entspricht. 

Die  Substanz  dieser  zweiten  Analyse  enthält  2,19  p.  ' 
Stickstoff. 

Daraus  folgt ,  dass  in  der  organischen  Substanz  des  Ni 
Schlammes  die  Gesammtmenge  des  in  dem  Schlamm  enthaltene 
Stickstoffes  befindlich  ist. 

Die  Analyse  der  mineralischen  Bestandteile  gab  folgern 
Resultate : 
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I  Kieselerde  0,05 

<W  Substanz  £3 

Chloralkalien  0,65 

I  Eisenoxyd  11,90 

Äel^Kalk  %l 

Kohlens.  Talkerde  2,05 

In   Wasser  und   in   Säure  IKieselerde  46,55 

unlöslicher  Theil           jThonerde  3,70 

Zweite  Analyse,  ausgeführt  von  Payen  und  Poinsot. 
e  zur  Analyse  verwendete  Probe  war  von  Brongniart  und 
ecaisne  übergeben  worden. 

Sie  erschien  als  feines  Pulver,  in  welchem  gelbe  Blattchen 
n  Glimmer  zu  bemerken  waren.  Mit  Wasser  gemischt,  wurde 
d  davon  aufgenommen  und  eine  etwas  plastische  Hasse  ge- 
Idet. 

Beim  Glühen  in  einem  verschlossenen  Gelasse  bildeten  sich 
ialisch  reagirende  Dämpfe;  an  der  Luft  geglüht,  blieb  ein 
thlicher  Rückstand. 

100  Th.  dieser  Substanz  enthielten: 

Wasser  3,25 

In  Wasser  lösliche  organ.  Substanzen  0,35 

In  Wasser  unlösliche  organ.  Substanzen  4,46 

Chlormetalle  der  Alkalien  0,07 

Schwefelsaurer  Kalk  0,37 

Kohlensaurer  Kalk  '6,33 

Talkerde  und  kohlensaure  Kalkerde  4,09 

Kieselerde  54,27 

Thonerde                                            x  10,77 

Eisenoxyd  13,18 

Kalk  2,86 

100,00. 

Es  ist  bemerkenswert!) ,  dass  der  Nilschlamm  keine  Spur 
ines  phosphorsauren  Salzes  enthält. 
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Analyse   des  als  Viehfutter   angewendeten 

Runkelrübenzuckersyrups. 

Von 
JPayen,  Poinsot  und  Brunei. 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XVlly  48.) 

100  Th.  des  gewöhnlichen  Runkelrübenzuckersyrups  ent- 
halten : 

Wasser        21,74 
Asche  12,58 

Stickstoff       1,47 

100  Th.  trocknen  Syrups  enthalten  demnach: 

Asche  16,07 

Stickstoff      1,89 

Zusammensetzung  der  Asche. 

Kohlensaares  Kali     \  7710 
Kohlensaures  Natronf  ' 

Chlorkali  um  and  Chlornatrinm  12,54 

Schwefelsaures  Kali  2,23 
Kohlensaurer  Kalk  6,95 

Kohlensaure  Talkerde  0,94 

Thonerde  und  Spuren  von  Eisenoxyd  0,17 

Kieselerde  0,07 

100,00. 

Die  getrocknete  organische  Substanz   enthält  folglich  nach 
Abzug  der  Asche  2,25  p.  C.  Stickstoff. 
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eber     die    Zusammmensetznng    und     die 
Anwendung  der  Erdäpfel  (Helianthus 

ttiberosus). 

Von 
*  JPayen,  JPiHnsot  and  Wery, 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  X  VI}  434.} 

Da  die  älteren  Analysen  der  Erdapfel  (Topinambour)  einigen 
eifel  in  uns  rege  machten,  so  glaubten  wir,  dieselben  von 
uem  vornehmen  zu  müssen,  um  besonders  ihren  Werth  als 
brungsmittel  für  den  Menschen  und  für  das  Vieh  festzustellen. 

Ausserdem  wollten  wir  den  Einfluss  prüfen,  den  ein  ge- 
iser  Dunger  —  die  phosphorsaure  Talkerde  —  auf  ihre  Zu- 
omensetzung  ausüben  könnte,  da  derselbe  auf  ihre  Entwickelung 
»serordentlich  günstig  eingewirkt  hatte. 

Die  Erdäpfel,  die  wir  zu  unseren  Versuchen  anwendeten» 
ren  aus  der  Gegend  von  GreneUe,  aus  einem  sandigen  und 
telmässigen  Boden. 

Bei  der  Bestimmung  des  Wassers  und  der  trocknen  Substanz 
lielten  wir  folgende  Resultate: 

Fixe,  organische  and  minera- 
lische Bestandteile  26,96 
Wasser  76,04 


103,00. 

Die  getrocknete  Substanz  hinterliess  nach  vorsichtigem  Ver- 
einen 4,24  p.  C.  Asche.  100  Th.  dieser  Substanz  gaben  bei 
r  Verbrennung  2,46  Th.  Stickstoff.  Die  Details  der  Analyse 
d  folgende: 

1,88  Grn.  Substanz  gaben  35  Kubikcentimeter  Stickstoff 
i  15°  Temperatur  und  75,47  Millimeter  Barometerstand. 

Diese  Menge  ist  mehr  als  das  Doppelte  von  der,  die  man 
n  getrockneten  Kartoffeln,  und  etwas  mehr  als  diejenigen, 
ilche  man  von  den  Cerealien,  den  Waizen  nicht  ausgeschlossen, 
hält. 

Aus  100  Th.  getrockneter  Erdäpfel  wurden  0,87  Gr.  fette 
^stanzen  ausgezogen;  die  eine  derselben  war  flüssig,  die  an- 
ere  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ziemlich  fest.     YA^sääN«- 
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hältniss  ist  das  doppelte  von  dem,  das  man  in  den  getrockneten 
Kartoffeln  antrifft. 

Als  wir  vorher  geschnittene  und  gewaschene  Erdäpfel  acht 
Tage  lang  mit  Salzsäure  digerirten,  die  mit  der  zwanzigfachen 
Menge  Wasser  verdünnt  woiden  war,  und  die  Masse  unter  Zu- 
satz von  Wasser  fünfmal  auspressten,  so  erhielten  wir  eine  Flüssig- 
keit, aus  welcher  Alkohol  1,56  p.  C.  getrocknetes  Pektin  lallte,  i 

Der  unlösliche  Ruckstand  wurde  acht  Tage  lang  mit  einer  j 
verdünnten  Ammoniaklösung  in  Berührung  gelassen,  dann  ausge-  : 
presst,  mit  Wasser  ausgewaschen,  das  Ablaufende  mit  der  ersten 
Flüssigkeit  vereinigt,  das  Liquidum  nach  dem  Abdampfen  mit 
Essigsäure  ein  wenig  übersättigt  und  darauf  abfiltrirt.  Auf  dem 
Filter  blieb  gallertartige  Pektinsäure,  deren  Quantität  nach  dem 
Waschen  und  Austrocknen  3,76  p.  C.  betrug. 

Trockne,  mit  Aether  vollständig  erschöpfte  Substanz  wufBe 
mit  Alkohol  von  85  und  von  60  p.  C.  gewaschen.  Wir  erhielten 
auf  diese  Weise  die  rohe  zuckerhaltige  Substanz,  gemengt  mit 
Chlorkalium  und  einer  kleinen  Menge  eines  stickstoffhaltigen 
Körpers.  Die  zuckerhaltige  Substanz  macht  68  p.  C.  vom  Ge- 
wicht der  trocknen  Substanz  aus,  diess  entspricht  16  p.  G. 
Krümelzucker  in  100  Theilen  der  normalen  Erdäpfel. 

Durch  diese  beträchtliche  Quantität  an  Zucker  wurden  wir 
veranlasst,  die  Genauigkeit  der  erhaltenen  Zahl  durch  ander» 
ßestimmungsmittel  zu  controliren.  Wir  wendeten  ein  Kilogrm. 
Erdäpfel  an  und  verwandelten  durch  Gäbrung  den  Zucker  in  Al- 
kohol. Zu  diesem  Zwecke  wurden  die  Erdäpfel  zerrieben  und 
der  Brei  ausgepresst;  der  Saft  hatte  eine  Dichtigkeit  von  11* 
Baume.  Das  zurückbleibende  Mark  wurde  durch  wiederholtes 
Waschen  und  Auspressen  vollständig  erschöpft  Die  zusammen- 
gegossnen  Flüssigkeiten  wurden  mit  Bierhefe  gemischt,  und  an 
einem  Orte,  an  welchem  die  Temperatur  20°  betrug,  zum  Gäh- 
ren  hingestellt.  Nach  beendigter  Gährung  wurde  der  Alkohol 
abdestillirt.  Wir  erhielten  auf  diese  Weise  von  einem  Kilogrm.  ■ 
Erdäpfel  67,92  Grm.  absoluten  Alkohol,  entsprechend  147  Gm ! 
oder  14,7  p.  C.  Krümelzucker.  \ 

Während  der  Gährung  des  Erdäpfelsaftes  beobachteten  wir ; 
eine  Erscheinung,    die  in   gewisser  Beziehung   die  Wichtigkeit 
dieser  Anwendung  der  Erdäpfel  erhöhen  könnte.    Während  dieser 
Gährung  entwickelte  sich  nainUcIa  erns  btVx^daUvche  Menge  von  Hefe. 
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Das  Verbältniss  der  erzeugten  Hefe  betrug  50Grm.  auf  jedes 
ogrm.  Die  erwähnte  Eigenschaft  des  Erdäpfelsaftes  könnte 
\  Gährung  der  Erdäpfel  weit  ökonomischer,  als  die  derjenigen 
ckerhaltigen  Substanzen  machen,  die  man  zur  Alkoholdarstellung 
wendet,  da  sich  bei  letzteren  die  Hefe  nicht  vermehrt  und  man 
i  jeder  neuen  Operation  neue  Mengen  von  Hefe  zusetzen  muss. 

Nachdem   das  Verhältniss  der    zuckerhaltigen  Substanz    in 
n  Erdäpfeln  bestimmt  worden  war,    fanden  wir    darin    eine» 
immiähnliche  Substanz,  Albumin   und  zwei  andere  Stickstoff- 
Jtige   Körper.      Zuletzt  bestimmten  wir   auf  die   gewöhnliche 
eise  die  Quantitäten  des  Inulins  und  der  Holzfaser. 

Die  von  uns  analysirten  Erdäpfel  waren  mit  dem  oben  er- 
ahnten Dunger  gedüngt  worden.  Es  war  von  Wichtigkeit,  die 
Itur  und  die  Verhältnisse  der  in  diesen  Knollen  enthaltenen 
ineralischtn  Bestandteile  zu  bestimmen.  Die  Analyse  der 
sehe  wurde  auf  die  gewöhnliche  Weise  ausgeführt. 

Unsere  Analysen  gaben  folgende  vergleichende  Resultate: 

Analyse  von  Erdäpfeln,  die  mit  phos-       Analyse  von  Erdäpfeln, 
phors.  Ammoniak-Talkerde  gedüngt        die  auf  dem  Markte  ge- 
worden waren.  kauft  worden  waren. 

I  Kieselerde  2,0  6,95. 

Kohlensaurer  Kalk  4,121  inoJ 

Kohlensaure  Talkerde  l,94f  1U'A>)  33,80 

Phosphors.  Kalk-  u.  Talkerde  33,59*  .  ß  fi9l 

Thonerde  l,44f  lb'W) 

ßsliche  (CMorkalinm  8,36  10,75) 

«.    !    »Schwefelsaures  Kali  11,16  10,66(  fift9A 

£lt    lPhosphorsaures  Kali  28,40  8,45?  0Ö^° 

°°'00    (Kohlens.  Kali  u.  Spuren  v.  Natron  8,93  3&,34J 

Bei  Vergleichung  der  Resultate  beider  Analysen  findet  man, 
iss  die  Zusammensetzung  der  Asche  in  beiden  Fällen  nur  bei 
in  phosphorsauren  Salzen  diflerirt.  Bei  der  zweiten  Analyse 
doch  bilden  die  phosphorsauren  Salze  immer  noch  das  Viertel 
m  Gesammtgewichte  der  Asche,  woraus  hervorgeht,  dass  die 
da p fei  die  Eigenschaft  haben,  die  phosphorsauren  Salze  ener- 
>ch  dem  Boden  zu  entziehen,  und  dass  sie  unter  bestimmten 
srhältnissen  selbst  eine  sehr  grosse  Menge  dieser  Salze  auf« 
ihmen  können. 

Die  Erdäpfel  enthalten  demnach  im  normalen  Zustande: 
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Wasser 

76,04 

Krümelzncker 

14,70 

Albumin  und  zwei 

andere  stickstoffhaltige 

Substanzen 

^y 

3,12 

Gellulose 

1,50 

Inulin 

1,86 

Pektinsäure 

0,92 

Pektin 

0,37 

Fette  Substanz  und  ätherisches  Oei 

0,20 

Salze 

1,29 

100,00. 

*  Die  Erdäpfel  enthalten  ausserdem  eine  kleine  Menge  einer 
violett  gefärbten  Substanz,  die  in  dem  Gewebe  unter  der  Epi- 
dermis ihren  Sitz  hat.  Diese  Substanz  wird  durch  Mineralsäu- 
ren roth  gefärbt  und  aufgelöst.  Essigsäure  hat  wenig  Wirkung 
auf  dieselbe.     Durch  Ammoniak  wird  sie  braungrün  gefärbt. 

Die  Knollen  der  analysirten  Erdäpfel  enthalten  in  100  Ge- 
wichtstheilen  23,96  Theile  Nahrungssubstanz,  die  an  stickstoff- 
haltigen, letten  und  zuckerhaltigen  Körpern  und  an  phosphpr- 
sauren  Salzen  reicher  ist,  als  die  der  Kartoffeln. 

Die  Erdäpfel  enthalte^  kein  Stärkemehl;  da  die  damit 
verwandten  Substanzen  (Krümelzucker,  Inulin  und  Gummi 
u.  s.  w.)  sehr  leicht  löslich  und  verdaulich  sind,  so  sieht  man 
die  Notwendigkeit  ein,  die  Erdäpfel  mit  derberen  und  weniger 
nassen  Nahrungsmitteln,  wie  z.  B.  mit  trocknen»  Futter,  Kleie, 
Schrot  u.  s.  w.  zu  mengen. 

Die  so  leicht  auszuführende  Gährung  des  Erdäpfelsaftes 
könnte  in  gewissen  Gegenden  zur  Darstellung  von  Alkohol  be- 
nutzt werden.  Die  Vermehrung  der  Hefe  bei  dieser  Gährung 
die  bis  zu  50  Grm.  auf  jedes  Liter  des  Saftes  gehen  kann, 
wäre  ein  günstiger  Nebenumstand  dieser  Alkoholgewinnung. 

Die  allgemeinste  Anwendung,  die  von  den  trocknen  Erdäp- 
feln zu  machen  wäre,  würde  aber  die  sein,  sie  mit  dem  Futter 
der  Schweine,  der  Melkkühe,  der  zur  Mästung  bestimm- 
ten Thiere  u.  s.  w.  zu  vermischen.  Ihre  merkwürdige  Eigen- 
schaft aus  der  atmosphärischen  Luft  einen  grossen  Theil  ihrer 
stickstoffhaltigen  organischen  Nahrung  aufzunehmen,  und  dem 
Boden  Alkalisalze  und  phosphorsaure  Erden  zu  entziehen,  ma- 
chen sie  besonders  zum  Futter  für  die  Pflanzenfresser  geeignet, 
welche  durch  ihre  Excremente  dem  Boden  das  durch  die  Vege- 
tation der  Erdäpfel  entzogene,  wiedererstatten. 
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XXXII. 

Ueber  die  Natur  des  Ozons. 

Von 
Dr.  Osann. 

Die  Untersuchung  Ober  die  Natur  des  Ozons  gehört  gegen- 
ig  zu  denen,  weiche  für  den  allgemeinen  Theil  der  Chemie 
htige  Ergebnisse  zu  liefern  in  Aussicht  stellt.  Wenn  der 
sere  Theil  der  Chemiker  sich  dadurch  ein  Verdienst  erwirbt, 
s  er  zusammengesetzte  Körper  analysirt  und  neue  Verbin- 
gen hervorzubringen  sucht  und  hierdurch  den  Umfang  der 
enschaft  erweitert,  so  muss  es  noch  in  einem  höheren 
de  dankenswerth  erscheinen,  wenn  ein  anderer  Theil  Arbeiten 
nimmt,  welche  mehr  im  Mittelpunkte  der  Wissenschaft  lie- 
und  uns  ober  die  innere  Beschaffenheit  der  Körper  belehren, 
de  in  dieser  Beziehung  ist  nun  das  Ozon  ein  ganz  beson- 
bemerkenswerther  Gegenstand.  Längst  war  der  eigenfhüm- 
e  Geruch  bekannt,  welchen  aus  Metallspitzen  ausströmende 
chinenelektricität  entwickelt.  Man  hatte  ihn  als  eine  Eigen- 
mlichkeit  der  Elektricität  aufgeführt.  So  wie  der  Funke  ffir's 
oge,  so  sollte  dieser  Geruch  eine  charakterisirende  Eigenschaft  der 
lektricität  für  das  Geruchsorgan  sein.  Aus  dieser  Reihe  spe- 
fecher  Eigenschaften  trat  er  hervor,  als  Schönbein  fand, 
bss  er  auch  entsteht,  wenn  Wasser  durch  den  elektrischen 
Irora  mittelst  Drähten  von  Platin  oder  Gold  zersetzt  wird,  und 
bss  er  mit  dem  an  der  positiven  Elektrode  sich  entwickelnden 
iauerstoflgas  auftrete.  Jetzt  konnte  nicht  mehr  die  Rede  davon 
sein,  dass  dieser  Geruch  in  einer  Reizung  der  Geruchsorgane 
durch  die  Elektricität  seinen  Grund  habe,  sondern  er  musste  in 
etwas  Materiellem  nachgesucht  werden.  Dieser  Gegenstand  wurde 
noch  zu  einem  allgemeineren  Gesichtspunkte  erhoben ,  als  es 
demselben  Chemiker  gelang,    Ozon   auch  auf  rem  c\v^m\%0cÄ.w 

I     iouro.  f.  prakL  Chemie.   L.   4.  \4 
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Wege  darzustellen.  Er  fand  nämlich,  dass  atmosphärisch 
wenn  sie  über  Phosphorstücke  von  reiner  Oberfläche  j 
wird,  ebenfalls  Ozon  erzeugt.  Diese  Erzeugung ,  von  O2 
zugleich  mit  einer  starken  Bildung  von  phosphoriger  Säur 
bunden  und  im  Dunkeln  beobachtet  man  ein  starkes  Le 
des  Phosphors.  Auch  kann  Ozon  erzeugt  werden,  wei 
menge  von  SauerstofTgas  mit  Wasserstoffgas  oder  von  Sau< 
gas  mit  kohlensaurem  Gas  über  reine  Phosphorstücke 
werden. 

Fasst  man  die  Erscheinungen  des  Ozons  in  ihrer  Allg 
heit  auf,  so  bieten  sich  drei  Möglichkeiten  über  die  Natur 
Stoßes  dar.  Das  Ozon  ist  entweder  ein  den  Salzbilden 
licher  Stoff,  wie  Sauerstoff,  Chlor,  Brom  u.  s.  w. ,  oder 
ein  zusammengesetzter  Körper,  oder  es  ist  eine  allotn 
ModiGcation  eines  bestimmten  Körpers.  —  Was  zuvörde 
Annahme  betrifft,  dass  das  Ozon  ein  einfacher  Stoff  sei,  s 
sich  zu  Gunsten  dieser  Annahme  sein  energisches  Auftret 
führen«  Ich  führe  hier  ausser  den  bekannten  Reaktion 
Ozons,  welche  denen  der  Salzbilder  entsprechen,  noch  f< 
an.  Bringt  man  in  eine  Flasche,  welche  Ozon  enthält,  Ka 
stärke,  so  verschwindet  der  Ozongeruch  und  die  Stärke 
einen  Geruch  nach  Aepfeln  an;  bringt  man  Holzessig  in 
Ballon  mit  stark  ozonisirter  Luft,  so  verschwindet  der 
und  es  verliert  die  Atmosphäre  die  Eigenschaft,  Jodkalium! 
zu  schwärzen.  Gegen  dieselbe  sprechen  hingegen  folgern 
stände.  Aus  erwärmten  Flüssigkeiten  erhält  tnan  kein 
auch  verliert  sich  der  Ozpngeruch,  wenn  die  Metallspitz 
wärmt  werden,  aus  welchen  die  Elektricität  der  Maschin 
strömt.  Nun  besitzen  wir  aber  kein  diesem  Verhalten  ai 
Beispiel  unter  den  einfachen  Körpern.  Wir  wissen  wohl 
die  einfachen  Körper  durch  Wärme  ausgedehnt,  und  das 
durch  ihre  Elasticität  vermehrt  wird,  aber  es  findet  kein 
änderung  ihrer  qualitativen  Eigenschaften  statt,  zu  welch 
Geruch  zu  rechnen  ist.  Es  wird  diese  Ansicht  ferner  dur 
gende  Umstände  unwahrscheinlich.  Das  Ozon  tritt  bei  d< 
setzung  des  Wassers  durch  den  Strom  an  der  positiver 
auf.  Dem  Gesetze  der  Elektrolyse  gemäss  rauss  es  j 
Flüssigkeit,  aus  welcher  es  ausgeschieden  wird,  mit  ein« 
dern  Körper  verbunden  sein,  welcher  bei  der  Zersetzung 
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negativen  Seite  auftreten  müsste.  Fängt  man  nun  aber  die  Be- 
stoodtheäe  des  Wassers  getrennt  auf,  so  erhält  man  an  der  po- 
sitiven Seite  Sauerstoffgas  von  Ozongeruch,  an  der  negativen 
aber  nur  Wasserstoffgas.  Es  scheidet  sich  also  an  der  nega- 
tiven Elektrode  kein  besonderer  Körper  aus ,  mit  welchem  das 
Oson  als  verbunden  angenommen  werden  könnte.  —  Es  wäre 
jedoch  möglich,  dass  das  Ozon  mit  dem  Wasserstoff  verbunden 
skh  im  Wasser  befände.  In  diesem  Falle  müsste  sich  bei  der 
Zersetzung  einer  ozongebenden  Flüssigkeit  im  Verhältniss  zum 
Sauerstoff  mehr  Wasserstoff  entwickeln,  als  in  dem  Falle,  in 
welchem  ozonfreies  Sauerstoffgas  entwickelt  wird.  Hierüber 
fehlen  uns  noch  aufklärende  Versuche. 

*  Ich  komme  jetzt  zu   der  Ansicht,    nach  welcher  das  Ozon 

*  zusammengesetzter  Körper  ist.  Da  wir  zusammengesetzte 
Ifcper  besitzen ,  welche  in  ihren  Reaktionen  denen  des  Ozons 
•Sprechen,  wie  z.  B.  die  Untersalpetersäure,  so  liesse  sich 
Ityea  die  Wahrscheinlichkeit  dieser  Ansicht  keine  Einwendung 
Heben.  Es  wäre  nur  die  Frage,  von  welcher  Art  die  Zusam- 
tosetzung  sein  dürfte.  Nachdem  man  gefunden  hat,  dass  Stick- 
MF  zur  Bildung  des  Ozons  nicht  nothwendig  ist,  und  Schön- 
en gezeigt  hat,  dass  zur  Bildung  des  Ozons  Sauerstoff  und 
Passer  unerlässlich  verlangt  werden,  so  hat  sich  derselbe  Ge- 
ihrte  für  die  Ansicht  erklärt,  dass  es  ein  Wasserstoffhyperoxyd 
i,  jedoch  ein  anderes  als  das  von  T  h  e  n  a  r  d  entdeckte ,  also 
d  drittes  Oxyd  des  Wasserstoffs.  —  Bei  Erwägung  dieser  An- 
cht  würde  zuvörderst  die  Frage  in  Betracht  kommen :  giebt  es 
srbindungen  des  Sauerstoffs,  in  welchen  derselbe  dem  Ozon 
^sprechende  Reaktionen  zeigt?  Sehen  wir  uns  in  dieser  Be- 
übung etwas  um,  so  finden  wir  bald,  dass  das  Wasserstoff- 
'peroxyd  Thenard's  folgende  Eigenschaften  mit  dem  Ozon 
mein  bat.  Beide  Substanzen  bleichen  organische  Körper,  beide 
erden  durch  eine  Anzahl  organischer  Körper  zerstört,  beide 
indeln  manche  Oxyde  in  Superoxyde  und  niedere  Säuren  in 
Hiere  um,  wie  z.  B.  schwefelichte  Säure  in  Schwefelsäure, 
er  Sauerstoff,  so  wie  er  in  den  Hyperoxyden  mancher  Körper 
irkommt,  hat  überdicss  ein  dem  Ozon  entsprechendes  Verhalten, 
tdkaliuinslärke  mit  ihm  zusammengebracht  schwärzt  sich, 
luajaklösung  wird  gebläut,  gelbes  Blutlaugensalz  wird  in  rothes 
erwandelt  und  Schwefel-  und  JodwasserstoÜ  wkd  zercaetaX.  \SXt«& 

\4* 
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so  wirkt  Platinschwamm  gesättiget  mit  Sauerstoff  und  noch  mehr 
Platinmohr,  besonders  solcher,  welcher  durch  Zersetzung  von 
schwefelsaurem  Platinoxyd  mit  Weingeist  erhalten  worden  ist. 
Auch  die  Wirkung  dieser  Substanzen  auf  Öxal-,  Ameisensäure, 
Weingeist  und  Aether  ist  der  des  Ozons  entsprechend.  —  End- 
lich hat  das  Auftreten  des  Ozons  als  zusammengesetzter  Körper 
an  der  positiven  Elektrode  an  sich  nichts  Widersprechendes. 
Es  werden  die  Oxyde  durch  den  elektrischen  Strom  nicht  immer 
blos  in  Sauerstoff  und  Metall  zerlegt,  sondern  manche  auch  in 
Hyperoxyde  und  Metalle. 

Es  ist  nun  noch  die  dritte  Ansicht  zu  erwähnen,  dass  Ozon 
nichts  Anderes  als  eine  allotropische  Modifikation  des  Sauerstoffs 
sei.    Nachdem  es  ausser  Zweifel  gesetzt  ist,  dass  ein   und  der- 
selbe Körper  bei  unveränderter  Zusammensetzung  doch  verschie- 
dene Zustände  annehmen  kann,  in  welchen  er  in  seinen  Eigen* 
schaften  wesentlich  modificirt   erscheint,    so   musste  die  Frage 
entstehen,    ob  nicht  auch   das  Ozon   nur  als  eine  Modifikation 
des  Sauerstoffs  zu  betrachten  sei.     Diese   Ansicht  hat  an  sich 
nichts,    was  im  Widerspruche  mit  den  Erfahrungen  steht,    und 
gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit,  wenn  man  erwägt,  dass  die  Lehre 
von  den  allotropischen  Modifikationen  sich  noch  mehr  ausdehnen 
lässt,  als  man  es  bisher  that.    Ich  will  in  dieser  Beziehung  nur 
auf    einen  Punkt    aufmerksam    machen.     Schon    längst    hatten 
die    Chemiker   bei    den    Körpern,    welche   Gasform    annehmen 
können,    einen  Unterschied    in  ihrer  Wirkung  gemacht.     Man 
weiss,   dass  sie  im  Momente,    in  welchem  sie   sich   aus    ihren 
Verbindungen  ausscheiden,  sehr  kräftig  einwirken  können,  wäh~ 
rend  ihre  chemische  Wirksamkeit  oft  null  wird,    wenn  sie  ein- 
mal den  gasförmigen  Zustand  angenommen  haben.     Wie  wirkt 
z.  B.  der  Wasserstoff  im  Moment  seiner  Ausscheidung  desoxy- 
dirend  und  welche  geringe  desoxydirende  Kraft  besitzt  er  im  gas- 
förmigen Zustande  bei  gewöhnlicher  Temperatur.    Um  den  ersten 
Zustand  von  letzterem  zu  unterscheiden,  bedient  man  sich  des  Ans«  , 
druckes:  der  Körper  wirke  in  statu  nascenfi.  So  wie  man  bei  dem 
Eisen  einen  aktiven  und  passiven  Zustand  unterscheidet,  so  könnte 
man  passender  vielleicht  auch  die  zwei  eben  bezeichneten  Zustände 
mit  aktiv  und  passiv  benennen  und  sie  als  allotropische  Zustande 
ansehen.      Als  Versuche,    welche    zu    Gunsten    dieser  Ansicht 
sprechen,    lassen  sich  folgende  anführen.     De  la  Rive  fand, 
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dass  durch  die  bekannten  Mittel  trocken  gemachtes  Sauerstoffgas, 
durch  welches  fortwährend  elektrische  Funken  geschlagen  werden, 
Ozon  giebt.  Dieser  Versuch  ist  mit  gleichem  Erfolge  von  Ber- 
zelius,  Erd mann  und  Marchand  wiederholt  worden.  Dass 
durch  Einwirkung  von  Imponderabilien  dergleichen  Modifikationen 
hervorgebracht  werden  können,  ist  nicht  allein  sehr  wahrscheinlich, 
sondern  auch  bereits  in  Beziehung  auf  das  Licht  durch  That- 
sachen  ausser  Zweifel  gesetzt.  Es  ist  nämlich  ermittelt  worden, 
dass  Chlorgas,  welches  eine  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Lichts 
aasgesetzt  worden  war,  nunmehr  die  Eigenschaft  erlangt  hat, 
sich  auch  im  Dunkeln  mit  Wasserstofifgas  zu  verbinden,  eine 
Vereinigung,  welche  bekanntlich  ohne  diese  vorhergegangene  Ein* 
Wirkung  nur  durch  unmittelbaren  Einfluss  des  Lichts  erfolgt 
Man  hat  auch  die  leicht  oxydirende  Wirkung  des  Ozons  auf 
Silber,  Jod,  Bleioxyd  u.  s.  w.  hierher  gerechnet.  Diese  Fälle 
können  jedoch  eben  so  sehr  zu  Gunsten  dieser  Ansicht  angeführt 
werden,  als  zu  Gunsten  der,  dass  das  Ozon  nichts  Anderes  als 
ein  Oxyd  des  Wasserstoffs  sei.  Schönbein  hat  gegen  diese 
Ansicht  eingewendet,  dass  bis  jetzt  noch  kein  Beweis  geliefert 
sei,  -dass  die  Mittel,  welche  wir  zur  Entfernung  der  Feuchtigkeit 
ki  Gasen  anwenden ,  auch  wirklich  sie  vollkommen  entfernen, 
es  sei  daher  wohl  möglich,  dass  das  von  uns  für  völlig  trocken 
•  gehaltene  Sauerstoffgas  doch  noch  Feuchtigkeit  enthalte.  Es  ist 
deswegen  die  Möglichkeit  gegeben,  dass  in  dem  für  absolut 
trocken  gehaltenen  Sauerstoffgas  sich  durch  Elektrisiren  ein 
Oxyd  des  Wasserstoffs  bilden  könne. 

Ich  kann  hierbei  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  die  Bildung 
des  Ozons  bei  Leitung  eines  Gemenges  von  Wasserstoffgas  und 
Sauerstoffgas  und  eben  so  von  Sauerstoffgas  und  kohlensaurem 
Gas  über  Phosphor  ein  sehr  wichtiges  Moment  zur  Beurtheilung 
der  Entstehung  desselben  abgiebt.  Es  leuchtet  ein,  dass  eine 
genaue  Analyse  der  hierbei  stattfindenden  Erscheinungen  uns 
Ausschluss  über  die  Natur  des  Ozons  geben  wird.  Zeigen  sich 
die  Gasarten  unverändert,  nachdem  sie  über  den  Phosphor  hin- 
weggegangen sind,  so  tritt  hervor,  dass  das  Ozon  nur  eine  unter 
den  gegebenen  Umstanden  erzeugte  Modifikation  des  Sauerstoffs 

sein  kann. 

Ich  komme  jetzt  zur  Beschreibung  einiger  Versuche, 
welche  ich  selbst  über  das  Ozon  angestellt  habe.     Tyvnw  hM\ 
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ich  jedoch  den  Apparat  beschreiben,  dessen  ich  mich  zur  Dar- 
stellung des  Ozons  bediene.  Er  besteht  in  einer  Woolfischen 
Flasche,  welche  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  schwefel- 
saurem Zinkoxyd  erfüllt  ist  nnd  in  welche  noch  Stucke  dieses 
Salzes  eingelegt  worden  sind.  Von  oben  herab  sind  in  die 
Flüssigkeit  zwei  Platinstreifen  eingelassen,  deren  obere  Enden 
über  die  Flaschen  hinausgehen  und  mit  einer  Säule  verbunden 
werden  können.  So  wie  die  Verbindung  hiermit  erfolgt  ist, 
wird  die  Flüssigkeit  zersetzt  Es  entwickelt  sich  an  der  posi- 
tiven Elektrode  Sauerstoffgas,  hingegen  setzt  sich  an  der  nega- 
tiven metallisches  Zink  ab.  Das  sich  entwickelnde  Sauerstoffgas 
ist  ozonhaltig,  da  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  zu  den  Salzen 
gehört,  deren  Auflösungen  in  Wasser,  hydroelektrisch  zersetzt, 
Ozon  entwickeln.  Das  sich  entwickelnde  ozonhaltige  Sauerstoff- 
gas kann  nun  mit  einer  S  förmig  gebogenen  Glasröhre  beliebig 
in  Gefasse  eingeleitet  und  aufgefangen  werden.  Diess  Verfahren 
ist  der  Darstellung  mit  Phosphor  vorzuziehen,  indem  es  nur 
Sauerstoffgas  mit  Ozon  giebt. 

Ozonisirte  Luft  bereitet  durch  Hindurchleiten  von  atmosphä-   j 
rischer  Luft  über  Phosphorstücke  wurde  in   eine  Auflösung'  von  v 
Bleioxyd  in  Kalilauge  geleitet.     Es  bildete  sich  ein  gelber  Nie-  « 
derschlag.     Derselbe  wurde  aufs  Filter  gebracht  und    gehörig  . 
ausgewaschen.     Beim   Trocknen  nahm   er  eine  etwas  röthliche  *i 
Farbe  an.    Er  wurde  mit  Essigsäure  übergössen.     Ueber  Nacht  £ 
hatte   er  sich  bis  auf  eine  Spur  (braunes  Bleioxyd)   aufgelöst  y= 
Ich   bemerke,   dass  dieser  Körper  auch  durch  den  eben  ange-  < 
gebenen  hydroelektrischen  Apparat  aus  einer  Auflösung  von  Blei-  \ 
oxyd  in  Kali  erhalten  wurde.    Nachdem  dieser  Körper  getrocknet  > 
worden  war,  wurden  0,0661  Grm.  davon  abgewogen  und  in  einer 
Glasröhre  mit  gereinigtem  Wasserstoffgas  unter  Anwendung  von  ■ 
Wärme  reducirt.    Es  blieben  zusammengeschmolzene  Kügelchen 
von    metallischem    Blei    zurück.      Das   Gewicht    derselben    war 
0,0627  Grm.  entsprechend  94,85  p.  C.  Blei.  —  Ueber  die  Bil- 
dung dieses  Körpers  lassen  sich  zwei  Ansichten  aufstellen.    Der 
per  ist  entweder  Ozonblei,  d.  h.  eine  Verbindung  von  Blei 
Ozon,  als  seihständigen  Körper,    gleichviel  ob  man  ihn  als 
ich  oder  zusammengesetzt  betrachtet,    oder  das  Ozon  ver- 
iet  sich  mit  dem  Kali,  schwächt  hierdurch  die  Verwandtschaft 
ttfeioxyd  und  dieses  scheidet  sich  jetzt  aus.     Es  ist  also 
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die  Frage:  ist  der  ausgeschiedene  Körper  Bleioxyd  oder  Ozonblei? 
Hierfiber  kann  nur  die  Analyse  Auskunft  geben.    Vergleicht  man 
das  Ergebniss  der  Analyse  mit  der  Zusammensetzung  des  Blei- 
oxyds,  so  weicht  es  davon  ab,    indem  das  Bleioxyd  (PbO)  nur 
•2,86  p.  C.  Blei  enthält.    Es  leuchtet  jedoch  ein,  dass  ein  ein- 
zeln dastehender  Versuch  hierüber  nicht  entscheiden  kann.    Ich 
sah  mich  daher  nach  einem  andern  Körper  um ,    mit  dem  ein 
entsprechender    Versuch    angestellt    werden    konnte.      Hierzu 
wihlte  ich  die  aramoniakalische  Auflösung,    welche  man  erhält, 
wenn  man  salpetersaures  Silber- Oxyd  mit  Ammoniak  versetzt. 
Duell  diese  Auflösung  wurde  ozonisirte  Luft  geleitet ,    erhalten 
dveh  atmosphärische  Luft,  welche  über  Stücke  Phosphor  geführt 
iwden  war.    Es   entstand  ein  schwarzer  Niederschlag.    Dieser 
wrde  abfiltrirt  und  getrocknet.     Er  stellte  in  diesem  getrock- 
iMten  Zustande  ein  schwarzes  Pulver  dar.    Hiervon  wurden  nun 
tadi  vorhergegangener  scharfer  Trocknung  0,1888  Grm.  abge- 
ben.  Hierauf  wurden  diese  unter  Mitwirkung  von  Wärme  in 
«er  Glasröhre  mit  Wasserstoffgas  reducirt.     Es  reducirte  sich 
•fernem   leicht.     Ich    erhielt  0,1842  Grm.    reducirtes  Silber, 
Wehes,  unter  der  Voraussetzung,  dass  der  vorliegende  Körper 
xyd  sei,    97,56  p.  C.  Silber  und   2,44  p.  C.   Sauerstoff 
t   Diese  Zusammensetzung  entspricht  keinem  der  bekannten 
xyde,    indem  Silberoxydul   aus  96,43  Silber  und  3,57 
Gitterstoff  besteht,  Silberoxyd  aus  87,1  Sr.  und  6,9  S.,  und  Sil- 
krbyperoxyd  aus  87,1  Sr.  und  12,9  S.     Ich   fand   mich  hier- 
lirch  veranlasst,    eine  grössere  Menge   dieses  Körpers   darzu- 
tteflen  und  die  Analyse  mehrmals   zu  wiederholen.     Es   wurde 
teser  Körper  auf  dieselbe   Weise   wie  vorher   dargestellt    und 
hur  diessmal  in  solcher  Menge,  dass  drei  Analysen  damit  vor- 
Jraommen  werden  konnten.    Die  Ergebnisse  derselben  habe  ich 
hier  zusammengestellt,  wobei  ich  bemerke ,   dass  ich  wegen  der 
Dngewissheit  über  die  Natur  des  Ozons  das  am  Silber  Fehlende 
■H  Ozon-Sauerstoff  benannt  habe. 

Aogew.  Menge  der  Gewicht  n.  d.                          Ozon-Sauerstoff 

Substanz.  Reduktion.  Silber  in  Proc.        in  Proc. 

I)         0,4142  Grm.  0,4010                 97,29                   2.71 

n         0,5777     „  0,5624                 97,35                   2,65 

*)        0  5180     „  0,5035                 97,20                   2,80 

Im  Mittel  ist  daher  die  Zusammensetzung  97,28  Silfa 
VH  Ozon-Sauerstoff,  ein  Zahlenverhältniss,  welches  taut 
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enthaltenen,  97,56  Sr.  und  2,44  S.  insoweit  entspricht,  dass  u 
der  Richtigkeit  dieser  Analyse  nicht  mehr  gezweifelt  werdei 
kann.  ,». 

Fassen  wir   diese   Zahlenverhältnisse  ins  Auge  und  .fingen  i 
wir:  was  lässt  sich  aus  ihnen  für  ein  Ergebniss  in  Betreff  dar  q 
über  die  Natur  des  Ozons  ausgesprochenen  Möglichkeiten  ziehen,  * 
so  tritt  Folgendes  hervor.    Ist  das  Ozon  eine  allotropische  Mfe 
difikation  des  Sauerstoffs,    so  muss  das  Atomgewicht  desselben 
mit  dem  des  Sauerstoffs  gleichwertig  sein,  ist  es   hingegen  w 
Oxyd  des  Wasserstoffs ,  so  muss  sein  Atomgewicht  mehr  als  das 
des  Sauerstoffs  betragen.     Das  Atomgewicht  des  Wassers   ist« 
wenn  das  Gewicht  des  Wasserstoffs    als  Einheit   angenommen 
wird,  9,  und  das  des  Wasserstoff-Hyperoxyds  17.    Ist  hingegen 
das  Ozon  ein  eigentümlicher  Stoff,    so   kann  das  Atomgewicht 
eine  von  den  angegebenen  Zahlen  abweichende  Zahl  sein.    Nein 
men  wir  an ,  dass  die   mit   Silber   erhaltene  Verbindung  aus  % 
Atomen  Silber  und  1  Atom  Ozon  besteht,    so  erhalten  wir  för 

das  Atomgewicht  des  Ozons  die  Zahl:  — — '07*90 — l —   —  ®$ 

Dieser  Berechnung  liegt  das  Atomgewicht  des  Silbers  nach 
der  Wasserstoffreihe  und  den  neuesten  Bestimmungen  zu  108,15 
zu  Grunde.  Diese  Bestimmung  giebt  uns  das  Atomgewicht  des 
Ozons  abweichend  von  dem  des  Sauerstoffs  und  zugleich  ge- 
ringer als  die  Atomgewichte  für  Oxyde  des  Wasserstoffs  sein 
können.  Denn  wenn  das  Atomgewicht  des  Sauerstoffs  8  ist, 
so  müssen  nothwendig  die  Atomgewichte  der  Oxyde  des  Was-  , 
serstoffs  höher  als  8  sein. 

Eine  solche  einzelne  Bestimmung  ist  jedoch  noch  nicht 
entscheidend.  Es  war  mir  daher  bemerkenswert!! ,  zu  unteren*  ^ 
chen,  wie  die  Zahlenverhältnisse  der  zuerst  analysirten  Verbio-  > 
düng,  welche  durch  Zusammenbringen  von  Ozon  mit  Blei  erhal-  l: 
ten  wurde,  hiermit  übereinstimmen  würden.  Das  Zahlenergebniss  . 
war  94,85  p.  C.  Blei.  Nehmen  wir  die  fehlenden  5,15  p.  C.  für  , 
Ozon  an,    so  erhalten  wir,    unter  der  Voraussetzung,    dass  die  v 

103  74  .  5  15 

Verbindung  aus  gleichen  Atomen  besteht,  k,  £*   —  =5,63, 

bei  welcher  Berechnung  das  Atomgewicht  des  Bleis  zu  103,74 
angenommen  ist.  Diese  Zahl  weicht  von  der  eben  erhaltenen 
allerdings  etwas  ab,  jedoch  nicht  so  viel,  dass  sie  nicht  bewiese, 
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ass  dem  Ozon  ein  bestimmtes  Atomgewisht  zukomme.  Es  ist 
vobl  ins  Auge  zu  fassen,  dass  diese  Bestimmungen  nicht  ge- 
nacbt  worden  sind  in  der  Absicht,  das  Atomgewicht  dieses  Kör- 
pers zu  bestimmen.  Die  beiden  hier  erhaltenen  Zahlen  geben 
ans  das  Atomgewicht  des  Ozons  roh.  Es  muss  nun  späteren 
Versuchen  vorbehalten  bleiben,  dasselbe  in  genaueren  Zahlen  zu 
erbalten.  Zu  den  Versuchen,  das  Atomgewicht  des  Ozons  in 
reinerer  Gestalt  zu  erhalten,  sind  bereits  die  Einleitungen  ge- 
troffen. 

Diese  Zusammenstellung  von  neuen  Thatsachen  will  ich  mit 
«per  Bemerkung  allgemeinen  Inhalts  schliessen.  Es  ist  bereits 
eine  Reihe  von  Jahren  her,  dass  ich  eine  Untersuchung  über 
die  in  der  Wärme  gerinnenden  und  in  der  Kälte  wieder  flüssig 
«erdenden  Substanzen  anstellte.  Wären  die  Körper,  welche 
diese  Erscheinungen  zeigen,  sämmtlich  einfache,  so  würde  man 
tagen  können,  sie  träten  bei  dem  Gerinnen  in  eine  durch  die 
Wirme  bewirkte  allotropische  Modifikation  über.  Sie  sind  je- 
doch bis  auf  einen  Körper,  den  Schwefel,  zusammengesetzte 
Stoffe.  Durch  Versuche,  welche  längst  der  Wissenschaft  über*- 
leben  worden  sind,  habe  ich  bewiesen,  dass  das  Gerinnen  dieser 
asammengesetzten  Körper  in  der  Wärme  durch  eine  Zersetz- 
ttg  bewirkt  werde,  hervorgerufen  durch  eine  Veränderung  der 
Vcrwandschaflskräfte  bei  erhöhter  Temperatur.  Nur  bei  dem 
Schwefel  Hesse  sich  diese  Erklärung  nicht  anwenden.  Gleich- 
wohl hatte  ich  durch  Versuche  gezeigt,  dass  das  Dickwerden 
tos  geschmolzenen  Schwefels  bei  erhöhter  Temperatur  nicht  mit 
einer  Zunahme  des  Eigengewichts  desselben  verknüpft  sei.  Ich 
kitte  ermittelt,  dass  sich  der  geschmolzene  Schwefel  mit  der 
Temperatur  beständig  ausdehnt  und  am  Eigengewicht  abnimmt, 
so  dass  das  Verbältniss  des  Eigengewichts  in  den  Zuständen 
der  Dünnflüssigkeit  und  dem  der  Dickflüssigkeit  tl  :  10  ist 

Diese  Versuche  wurden  zu  einer  Zeit  angestellt,  in  welcher 
Berzelius  seine  Lehre  von  den  allotropischen  Zuständen  der 
Körper  noch  nicht  begründet  hatte.  Seitdem  nun  aber  diese  ins 
Leben  getreten  ist,  hat  man  sie  auch  auf  die  Erscheinungen  des 
Schwefels  angewendet.  Eine  nähere  Auffassung  derselben  hat 
gezeigt,  dass  die  Veränderung,  welche  der  geschmolzene  Schwe- 
fel erleidet,  indem  er  beim  Erkalten  zuerst  braun  und  dann 
gelb  wird,  in  dem  Vebergang  aus  einem  allotrop\sc\&w  Ta*s>\ssä& 
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in  den  andern  besteht,  welcher  Uebergang  zugleich  mit  ein 
Veränderung  in  Krystallform ,  specifischeni  Gewicht  und  speci 
scher  Wärme  begleitet  ist.  Bei  dem  Gelbwerden  erleiden  d 
Schwefelkr^stalle  eine  Verdichtung  von  1,38  p*  C.  ihres  Volume*] 
und  sie  bestehen  dann  aus  einem  Aggregat  krystallinischer  TheiJ 
welche  ein  Eigengewicht  von  2,0454  besitzen,  während  die  Krj 
stalle  des  erstarrten  Schwefels  ein  solches  von  1,982  habei 
Wenden  wir  diese  neueren  Thatsachen  auf  das  Dickflüssigwer« 
den  des  geschmolzenen  Schwefels  an,  so  können  wir  eine  sekä 
einfache  Hypothese  für  diese  anomale  Erscheinung  aufstellen 
Wir  brauchen  nur  anzunehmen,  dass  ein  Theil  des  geschmolw* 
Ben  Schwefels  bereits  in  die  zweite  Modifikation  übergegangü 
sei,  welche  vermöge  ihrer  grösseren  Dichtigkeit  leicht  ein  DicH 
flüssigwerden  des  geschmolzenen  Schwefels  zur  Folge  habefl 
könnte.  Hierdurch  würde  diese  Erscheinung  am  Schwefel  vit 
gleich  mit  dem  Gerinnen  der  anderen  Substanzen  in  Einklall 
gebracht,  da  in  der  That  bei  diesen  das  Gerinnen  auch  n|| 
Folge  einer  ausgeschiedenen  Substanz  ist.  Diese  Erkläntflj 
steht  auch  nicht  im  Widerspruch  mit  der  angeführten  Thatsadrii 
dass  der  dickflüssige  Schwefel  speeifisch  leichter  sei  als  M 
dünnflüssige.  Denn  so  wie  bei  dem  Gerinnen  dieser  FlüssigW| 
ten,  nämlich  einer  Auflösung  des  weinsteinsauren  Kalks  in 
lauge,  des  Kalkzuckers,  der  essigsauren  Thonerde  u.  s.  w., 
Mittel,  worin  diese  Körper  aufgelöst  sind,  sich  fortwährend  d< 
die  Wärme  ausdehnt,  dabei  aber  ein  speeifisch  schwererer 
per,  der  basische  weinsteinsaure  Kalk,  die  Kalkerde  oder 
Thonerde  sich  auscheidet,  ebenso  liesse  sich  annehmen,  di 
bei  dem  Dickflüssigwerden  des  geschmolzenen  Schwefels, 
dichtere  Modifikation  desselben  von  der  weniger  dichten 
trennt  und  die  in  Rede  stehende  Anomalie  hervorbringt.  Merft| 
würdiger  Weise  stehen  diese  Erscheinungen  mit  denen  des  Ozoril 
in  einem  gewissen  Zusammenhange,  Zu  den  Körpern,  welch! 
ebenfalls  ein  abweichendes  Verhalten  hinsichtlich  ihrer  AusdeÜ 
nung  durch  die  Wärme  zeigen,  gehört  auch  das  Wasser.  Es  M 
hinlänglich  bekannt,  dass  das  Maximum  der  Dichtigkeit  desselbü 
nicht  mit  seinem  Nullpunkt  zusammenfällt,  sondern  hei  4,1°  C 
Wärme  eintritt.  So  wie  nun  der  Schwefel  aus  einer  leichter©* 
in  eine  dichtere  Modifikation  überzugehen  vermag,    so  ist  *UC5 
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Äc  Möglichkeit  gegeben,  dass  ein   ähnliches  Verhalten   mit  dem 
Sauerstoff  stattfinden  könne. 

Dass  diese  Modifikation  bei  einer  gewissen  Temperatur  ein- 
"itt,  ist  eine  vollkommen  dieser  Klasse  von  Erscheinungen  ent- 
prechende  Thatsache. 

Ich  würde  mich  zu  sehr  in  das  Hypothetische  verlieren, 
enn  ich  hier  weiter  ins  Einzelne  gehen  wollte ;  gleichwohl  leuch- 
I  ein,  dass  die  bekannte  Anomalie,  welche  das  Wasser  hin- 
chtlich  seiner  Ausdehnung  durch  die  Wärme  zeigt,  sich  aus 
ner  allotropischen  ModiGkation  des  Sauerstoffs,  welche  zugleich 
ne  Verschiedenheit  in  der  Dichtigkeit  mit  sich  fuhren  wurde, 
•klären  Hesse.  Wenn  wir  aber  physische  Gründe  zur  Annahme 
ner  allotropischen  Modifikation  des  Sauerstoffs  haben,  so  ha- 
m  wir  nur  noch  einen  Schritt  zu  thun,  um  die  chemischen 
imit  zu  vereinigen,  d.  h.  obige  Erscheinung  mit  denen  des 
zons  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Wie  dem  auch  sein  möge, 
edermann  sieht  ein,  dassVhier  ein  Anknüpfungspunkt  mit  den 
rscheinungen  des  Ozons  gegeben  ist,  Welche  ohne  die  Elemente 
es  Wassers  nicht  zu  Stande  gebracht  werden  können.  Es  ge- 
ölt zu  den  bedeutendsten  Fortschritten  der  Naturlehre  neuester 
icit,  dass  ihre  verschiedenen  Theile  so  zusammen  hängen,  dass 
ede  neue  aufgefundene  Thatsache  nicht  bloss  in  dem  engeren 
[reise  der  Erscheinungen,  wozu  sie  gehört,  ihre  Bedeutung  hat, 
Mindern  zugleich  übergreifend  ist  in  verschiedene  andere  Theile 
lerselben.  In  dieser  Beziehung  muss  der  Forscher  auf  Alles 
lein  Auge  richten,  was  einigermassen  mit  ihr  in  Zusammenhang 
flehen  könnte.  So  dürfen  die  Verbindungen  höherer  Oxyde  mit 
niederen  nicht  übersehen  werden,  denn  vorausgesetzt  eine  sol- 
che Verschiedenheit  des  Sauerstoffs,  Hesse  es  sich  wohl  denken, 
dass  in  den  beiden  verbundenen  Oxyden  der  Sauerstoff  in  zwei 
verschiedenen  Zuständen  sich  befände.  —  Die  Zukunft  wird  leh- 
ren, wie  und  auf  welche  Weise  diese  Ideen  sich  werden  ver- 
wirklichen lassen.  Es  könnte  uns  hierbei  leicht  so  gehen,  wie 
es  uns  schon  mehrmals  gegangen  ist,  dass  der  durch  die  Erfah- 
rung aufgefundene  Zusammenhang  unserer  Ansichten  gespottet 
hat.  Wir  wollen  uns  diess  recht  gern  gefallen  lassen,  wenn  es 
uns  nur  gelingt,  ihn  aufzufinden.  Soviel  ist  gewiss,  dass,  je 
weniger  er  jetzt  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vorhergesagt  wer- 
den kann,  uro  desto  mehr  können  wir  uns  von  den  YJ\&^w&fc\toX\r 
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liehen  Erfolgen  versprechen,    welche  das  Ergebiiiss  der  Unter- 
suchungen sein  werden. 


XXXIII. 

Ueber  das  Titan, 

Von 
Wolter. 

(Aus  d.  Abhandl.  d.  K.  Ges.  d.  Wissenschaften  zu  Göttingen.) 

Die  schönen  kupferfarbenen  Würfel  von  Titan,  deren  K 
düng  in  den  Hohöfen  so  häufig  beobachtet  wird,  sind  nicht  da 
wofür  man  sie  bis  jetzt  gehalten  hat,  sie  sind  nicht  ein  eil 
facher,  sondern  sie  sind  ein  zusammengesetzter  Körper.  8 
bestehen  aus  einer  Verbindung  von  Cyantitan  mit  Stickstofttita! 
zusammengesetzt  nach  der  Formel  TiC2W  +  Ti3W.  Diese  Zi 
sammensetzung  wird  durch  die  folgenden  Thatsachen    bewiese] 

Erhitzt  man  die  Würfel  in  trocknem  Chlorgas,  so  bildi 
sie  bekanntlich  liquides  Titanchlorid,  zugleich  aber  sublimi 
sich  in  reichlicher  Menge  ein  sehr  flüchtiger  Körper  in  klein«! 
citronengelben  Krystallen.  Diese  Krystalle  sind  eine  Verbindd) 
von  Titanchlorid  mit  Cyauchlorid.  Von  Wasser  werden  sie  untl 
Erhitzung  aufgelöst,  und  diese  Lösung  besitzt,  nachdem  rnn 
durch  Quecksilber  das  freie  Chlor  daraus  weggenommen  W 
den  eigentümlichen,  so  heftigen  Geruch  des  Cyanchlorids,  w# 
ches  davon  abdestillirt  werden  kann41). 

Schmilzt  man  Titanwürfel  als  feines  Pulver  mit  Kalihydra! 
so  entwickelt  sich  Ammoniakgas  unter  Bildung  von  titansaurei 
Kali. 

Glüht  man  die  zerriebenen  Würfel  in  einem  Porcellanroto 
in  einem  Strom  von  Wasserdampf,  so  findet,  wie  schon  Reg 
nault  beobachtete,  eine  reichliche  Wasserstoffgas  -  Entbinduo 
statt,  aber  leitet  man  dabei  das  Gas  durch  abgekühltes  Wassa 


*)  Das  George,  der  Entdecker  des  Titanchlorids,   dieser  Krystal 
nicht  erwähnt ,    ist  kein  Beweis ,    dass  er  sie  nicht  erhielt ,    sondern  e 
Beweis,  dass  er  sie  nicht  beaetacto. 
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üe  Möglichkeit  gegeben,  dass  ein   ähnliches  Verhalten  mit  dem 
Jaaerstoff  stattfinden  könne. 

Dass  diese  Modifikation  bei  einer  gewissen  Temperatur  ein- 
ritt,  ist  eine  vollkommen  dieser  Klasse  von  Erscheinungen  ent- 
prechende  Thatsache. 

Ich  würde  mich  zu  sehr  in  das  Hypothetische  verlieren, 
von  ich  hier  weiter  ins  Einzelne  gehen  wollte;  gleichwohl  leuch- 
1  ein,  dass  die  bekannte  Anomalie ,  welche  das  Wasser  hin- 
chtlich  seiner  Ausdehnung  durch  die  Wärme  zeigt,  sich  aus 
ner  allotropischen  Modifikation  des  Sauerstoffs,  welche  zugleich 
De  Verschiedenheit  in  der  Dichtigkeit  mit  sich  fuhren  würde, 
Ulren  liesse.  Wenn  wir  aber  physische  Gründe  zur  Annahme 
»er  allotropischen  Modifikation  des  Sauerstoffs  haben ,  so  ha- 
ll wir  nur  noch  einen  Schritt  zu  thun ,  um  die  chemischen 
Bit  zu  vereinigen,  d.  h.  obige  Erscheinung  mit  denen  des 
ens  in  Zusammenhang  zu  bringen.  Wie  dem  auch  sein  möge, 
lermann  sieht  ein,  dassNhier  ein  Anknüpfungspunkt  mit  den 
scheinungen  des  Ozons  gegeben  ist,  welche  ohne  die  Elemente 
t  Wassers  nicht  zu  Stande  gebracht  werden  können.  Es  ge- 
t  zu  den  bedeutendsten  Fortschritten  der  Naturlehre  neuester 
t,  dass  ihre  verschiedenen  Theile  so  zusammen  hängen,  dass 
e  neue  aufgefundene  Thatsache  nicht  bloss  in  dem  engeren 
*se  der  Erscheinungen,  wozu  sie  gehört,  ihre  Bedeutung  hat, 
idern  zugleich  übergreifend  ist  in  verschiedene  andere  Theile 
selben.  In  dieser  Beziehung  muss  der  Forscher  auf  Alles 
d  Auge  richten,  was  einigermassen  mit  ihr  in  Zusammenhang 
hen  könnte.  So  dürfen  die  Verbindungen  höherer  Oxyde  mit 
deren  nicht  übersehen  werden,  denn  vorausgesetzt  eine  sol- 
5  Verschiedenheit  des  Sauerstoffs,  liesse  es  sich  wohl  denken, 
»  in  den  beiden  verbundenen  Oxyden  der  Sauerstoff  in  zwei 
rschiedenen  Zustanden  sich  befände.  —  Die  Zukunft  wird  leh- 
i,  wie  und  auf  welche  Weise  diese  Ideen  sich  werden  ver- 
glichen lassen.  Es  könnte  uns  hierbei  leicht  so  gehen,  wie 
>  uns  schon  mehrmals  gegangen  ist,  dass  der  durch  die  Erfah- 
ttg  aufgefundene  Zusammenhang  unserer  Ansichten  gespottet 
lt.  Wir  wollen  uns  diess  recht  gern  gefallen  lassen,  wenn  es 
tos  nur  gelingt,  ihn  aufzufinden.  Soviel  ist  gewiss,  dass,  je 
»eiliger  er  jetzt  mit  einiger  Wahrscheinlichkeit  vorhergesagt  wer- 
fen kann,  um  desto  mehr  können  wir  uns  von  den  vtafteratYiaSV- 
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solchem  bloss  eingemengten  Kohlenstoff  zuzuschreiben  und 
eigentliche  Substanz  der  Würfel  für  bloses  Stickstofftitan  zu 
ten.    Allein  mehrfache  Versuche,    durch  Erhitzen   eines  inrai 
Gemenges  von  dem  gleich  zu  beschreibenden  Stickstofftitan 
fein  zerriebenem  Roheisen-Graphit  oder  mit  Zuckerkohle  in  tro< 
nem  Chlorgas  das  so  charakteristische  Titan-Cyanchlorid  hervc 
zubringen,  gaben  keine  Spur  von  diesem  Korper.     Hieraus  gii 
also   hervor,   dass  die  Würfel  zwar  ungefähr  1  p.   C.  Grapi 
als  unwesentliche  Einmengung,    zugleich  aber   noch  Kohlensfe 
in  Form  von  Cyan  enthalten  müssen. 

Zur  Bestimmung  des  Titangehaltes  wurden  drei  analytisch 
Versuche  gemacht: 

a.  1,6745  Grm.  zerriebener,  durch  Schlämmen  des  Pulvq 
möglichst  von  Graphit  befreiter  Würfel  wurden  in  einem  Platia 
schiff  in  einem  langsamen  Strom  von  Sauerstoffgas  verbrann 
Die  Masse  verglimmte  mit  weissem  Feuer.  Die  gebildete  Tita! 
säure  war  in  Folge  dieser  starken  Verbrennungshitze  sehr  J 
sammengesintert  und  tiess  daher  eine  unvollständige  Verbrennm 
vermuthen.  Sie  wurde  daher  zum  zweiten  Mal  in  einem  Sau« 
stoffstrom  geglüht,  und  da  sie  dadurch  an  Gewicht  noch  zog 
nommen  hatte,  so  wurde  sie  hierauf  fein  zerrieben  und  in  t 
nem  Platintiegel  über  der  Spirituslampe  unter  Luftzutritt  ein 
sehr  lange  dauernden  Glühhitze  ausgesetzt,  so  lange  bis  sie  nie 
mehr  an  Gewicht  zunahm.  Sie  war  hell  zjmmtbraun  und  ft 
nun  2,133  Grm.,  entsprechend  76,58  p.  G.  Titan  in  den  Wfl 
fein*). 

b.  2,948  Grm  ausgesuchter,  sehr  fein  zerriebener  War 
wurden  bei  starker.  Glühhitze  in  einem  Porcellanrohr  auf  ein* 
Porcellansclüff  in  einem  lange  anhaltenden  Strom  von  Was« 
dampf  oxydirt.  Die  gebildete  Titansäure  wog  3,764  Grm.  a 
sprechend  76,76  p.  C.  Titan  in  den  Würfeln. 

c.  1,00  Grm.  ausgesuchter  ganzer  Würfel  wurden  in  ei« 
Platintiegel  in  glühend  schmelzendem  zweifach- schwefelsaun 
Kali  aufgelöst.  Die  Oxydation  geht  auf  diese  Weise  sehr  ras 
unter  reichlicher  Entbindung  von  schwefliger  Säure  vor  si< 
anfanglich  unter  Abscheidung  eines  leichten  Schaumes  -i 
Graphit,  der  aber  nach  und   nach  ebenfalls   verschwindet,     i 


*)  Das  Atomgewicht  des  Titans  zu  301,55  genommen. 


Wohler:    Ueber  das  Titan.  223 

vollkommen  weisse  Masse  wurde  in  vielem  lauen  Wasser  gelöst, 
;  die  Lösung  mit  Ammoniak  gefallt ,    der  Niederschlag,  vollständig 
gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  geglüht.    Er  wog  1,355  Grm. 
«(sprechend  81,47  p.  C.  Titan.    Da  hier   mit  Wahrscheinlich- 
keit ein  Ruckhalt  von  Schwefelsäure   und    Kali   zu    vermutben 
*ar,  so  wurde  diese  Titansäure  mit  grössler  Sorgfalt  durch  Di- 
ion  mit  cgncentrirter  Schwefelsäure  wieder   aufgeschlossen, 
Masse  in  Wasser  gelöst  und   wieder  mit  Ammoniak   gefallt 
gewaschen.    Sie  wog  nun  nach  dem  Glühen,  wobei  sie  un- 
ter Ammoniakgeruch   verglimmte  und  bräunlich    wurde ,    1,305 
Grm.  entsprechend  78,46  p.  C.  Titan  in  den  Wurfein. 

Das  Mittel  aus  diesen  drei  Versuchen  ist  77,26  p.  C. 
Itan. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  wurde  der  Versuch 
emacht,  sehr  fein  geriebenes  Würfelpulver  wie  bei  einer  orga- 
ischen  Analyse  mit  Natronkalk  zu  glühen  und  den  Stickstoff  als 
latinsalmiak  zu  bestimmen.  Allein  die  Zersetzung  ging  auf 
iese  Weise  nur  sehr  unvollständig  vor  sich.  Eben  so  wenig 
Ihng  es,  das  bei  der  Oxydation  der  Würfel  in  Wasserdampf 
itstebende  Ammoniak  auf  diese  Weise  vollständig  zu  bestimmen, 
renbar  weil  in  der  starken  Glühhitze  im  Porcellanrohr  zu  viel 
nmoniak  wieder  zersetzt  wurde.  Die  Bestimmung  des  Stick- 
toffs  als  Ammoniak  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  misslang 
benfalls,  weil  das  Glasgefäss  noch  vor  der  vollständigen  Oxy- 
ition  des  Würfelpulvers  durch  das  Kalihydrat  durchfressen 
■rde. 

Es  wurde  daher  der  Versuch  gemacht,  den  Stickstoff  durch 
fchmelzen  mit  zweifach  -  schwefelsaurem  Kali  frei  zu  machen 
kd  als  Gas  aufzusammeln,  was  vollkommen  gelang.  Ausgesuchte, 
ihr  fein  zerriebene  Würfel  wurden  in  einer  kleinen  Retorte 
Itoch  Zusammenschmelzen  mit  dem  zuvor  glühend  geschmolze- 
|n  Salz  aufgelöst.  Der  Hals  der  Retorte  war  mit  Asbest ,  der 
krit  concentrirter  Kalilauge  benetzt  war,  locker  ausgefüllt.  Zur 
Mlständigen  Wegnahme  aller  Kohlensäure  und  schwefligen  Säure 
Murde  er  mit  einer  Röhre  verbunden,  die  mit  Stückchen  von 
Uäydrat  gefüllt  war.  An  dieser  Röhre  befand  sich,  nach  Art 
te  früheren  Stickstoff-Bestimmungsmethode  bei  der  organischen 
Analyse,   eine   Gay -Lussac'scbe  Ableitungsrohre ,    dutdv  $\* 
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tx  •iis  n  ein«  pradnirten  Rohr  aber  Quecksilber  aufgesam- 
nett  wunfe. 

1X176  Graz.  Würfel  gaben  58,5  Cubikcentimeter  Stickgas 
bei  17*  C  and  733m-  Druck,  =  54,57  C.  C.  bei  0°  und  760m« 
tarl.  =  0.0688  Grm.  oder  18,30  p.  C.  Stickstoff. 

Es  Hieb  nor  noch  die  direkte  Bestimmung  des  als  Cvan 
in  den  Würfeln  enthaltenen  Kohlenstoffs  übrig.  Bei  der  einen 
Titaa-Bestimmung.  durch  Verbrennung  der  Würfel  in  Saucrstoff- 
£*s  wurde  die  gebildete  Kohlensäure  in  einem  Kaliapparat  anf- 
lesammelL.  Ton  1,6745  Grm.  Würfel  wurden  0,200  Kohlen- 
>ict  erhalten,  entsprechend  3,26  p.  C.  Kohlenstoff.  Allein  dl 
es  sirii  niete,  dass  Lei  diesem  Versuch  die  Verbrennung  nnr 
uEV{*L$&Ddi£  sUU  gefunden  hatte,  so  Latte  diese  Zahl  nur  ii 
«ij;«  W«di.  als  sie  eine  weitere  Bestätigung  war,  dass  die 
WorK  *n$«r  den  Graphit  noch  chemisch  gebundenen  Kohlen- 

;»«  Uürda  fcj&e*  die  auffallende  Eigenschaft,  als  Pulver 
tut  jfc-n  0\vok  *w  Kupfer.  Riet  und  Quecksilber  gemengt  und 
saus»,  nit  tarier.  futLkensjprübender  Feuererscheinung  und 
imnr  Sk^u^iuü  jener  Jfcfialle  zä  verbrennen.  Die  Wärme-Ent- 
m^iiMc  aurthri  geeiert  $«*  zur  Weissglübhitze  und  ist  so 
o***-  tua  >u  jtoHtttfaCMi»  dass  selbst  das  Kupfer  in  einer  Glas- 
ern au  Ikjgoiifc  ittsaautteasctuiiihEt.  Eben  so  heftig  verbrennen 
>«»  *s  ?'*w  att  dttorsaureni  Kali. 

Ans*  leictar  Oxvtfaiwn  konnte  zu  einer  sicheren  Beslim- 
iwuK  ies  l^aieustudfe  benutzt  werden.  Nach  mehreren  Verso- 
.tKM  wi#*  **  «cfc»  dass  das  Bietoxyd»  wegen  seiner  leichten 
^^d^-aoeixr-t.  das  geeignetste  Mittel  zur  vollständigen  Verbren- 
mik  *ar*  K*  wurde  tu  Gestalt  von  schwach  geglühter,  halb 
;crsrtttct.  vWüVmmwu  koblen^iurelreier  Mennige  angewendet 
lini  :«r  *»^W"S  Jer  v«*r*unuug,  in  sehr  grossem  Ueber- 
,ohi>$  m»t  &m  sehr  leinen  Würfelpulver  gemengt.  Die  Ver- 
h^trtttfu^  ^escMu  wie  hoi  einer  organischen  Analyse,  in  einem 
£»nÄr  aid  wit  Anwendung  zweier  Kaliapparate. 

*\3lR  w***  ausgesuchter  Würfel  gaben  0,134  Grm.  Koh- 
«npmuw     -  iJtf  p* 1.  Kohlenstoff,  den  als  Graphit  darin  ent- 
M  l*tie*>örif  »it  eingerechnet, 
•dl  dws«  A*aly$*»  enthalten  die  Würfel  in  100  Theilen, 
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Vernachlässigung  der  kleinen,   unwesentlichen,  wahrschein- 
lich variirenden  Menge  von  Calcium-  und  Kalium-Verbindung. 

Titan  77,2« 

Stickstoff  18,30 
Kohlenstoff  3,64 
Graphit         0,92 


100,12. 

Gebt  man  von  dem  Titangehalt  aus  und  nimmt  das  Feh- 
lende als  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  so  machen  diese  zusammen 
£2,74  aus,  was  mit  der  direkt  gefundenen  gemeinschaftlichen 
Menge  =  22,86  nahe  genug  übereinstimmt.  Und  bestimmt 
äiän,  nach  der  gefundenen  Titan-  und  Kohlenstoff-Menge,  den 
"ftickstoffgehalt  indirekt  aus  dem  Verlust,  so  beträgt  er  18,18 
iras  ebenfalls  mit  der  direkten  Bestimmung  —  18,30  hinrei- 
chend nahe  stimmt. 

'»  Aus  diesen  Zahlen  geht  für  die  Zusammensetzung  der  Ti- 
«tanwürfel,  nach  Abzug  des  unwesentlichen,  eingemengten  Gra- 
-0togehaltes,  die  Formel  TiC2-N-  +  3Ti33V-  hervor,  nach  welcher 
"iie  in  100  Theilen  enthalten  müssen: 

[  ü:  Titan  78,00 

Stickstoff     18,11 
Kohlenstoff   3,89 

Das  heisst  sie  bestehen  in  100  Theilen  aus: 

Titancyanür       16.21 
Stickstofftitan  83,79. 

Ich  hoffe,  dass  es  mir  gelingt,  diese  beiden  Verbindungen 
*ch  Cur  sich  darzustellen. 

Man  könnte  vermuthen,  dass  die  Würfel  das  CaW  in  Form 
*ffi  sogenanntem  Paracyan  enthalten;  allein  da  dieser  Körper 
Boch  zu  wenig  genau  untersucht  ist,  als  dass  man  mit  Ueberzeugung 
*  sein  Dasein  glauben  könnte ,  so  würde  diese  Vorstellungs- 
Atise  keinen  grösseren  Werth  haben,  als  die  andere,  die  da- 
Atrch,  dass  aus  den  Würfeln  wirklich  eine  Cyan Verbindung  her- 
urgebracht  werden  kann,  viel  grössere  Wahrscheinlichkeit  für 
•eh  hat. 

Was  die  Bildungsweise  dieser  Würfel  betrifft,  so  halte  ich 
et  für  unzweifelhaft,  dass  sie  mit  der  in  den  Hohöfen  schon 
•o  oft  beobachteten  Bildung  von  Cyankalium  im  Zusammenhang 
steht  Einige  Versuche,  die  ich  in  dieser  Hinsicht  angestellt 
habe,  scheinen  diese  Annahme  vollkommen  zu  be&\ä&£fcw. 

lourn.  t.  prakL  Chemie.   L.    4.  \& 
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Ein  Gem.enge  von  wasserfreiem  Kaliumeisencyanür  un 
tans&ure  wurde  in  einem  verschlossenen  Tiegel  über  eine  S 
lang  einer  Hitze  ausgesetzt,  bei  der  Nickel  schmilzt.  Es 
eine  braune,  ungeschmolzene,  poröse  Masse  erhalten,  an 
Wasser  nur  noch  Spuren  von  Cyankalium  auszog.  Bei  3i 
eher  Vergrösserung  betrachtet,  erkannte  man  darin  überall, 
termengt  mit  metallischem  Eisen,  ein  Netzwerk  von  kupferß 
nen,  stark  glänzenden,  feinen,  kurzen  Prismen,  die  unzw< 
haft.aus  der  Substanz  der  Würfel  bestanden.  Bei  Behaod 
der  Masse  mit  concentrirter  Salzsäure  wurde  das  Eisen  u 
heftiger  Wasserstoff- Entwickelung  aufgelöst,  mit  Zurücklass 
eines  braunen  Pulvers,  sehr  ähnlich  dem  Pulver  von  zerrii 
nen  Würfeln.  Unter  dem  Mikroskop  zeigte  es  sich  als  ein 
menge  von  kupferfarbenen  Nadeln  mit  einer  schwarzen  Subs 
i}imlich  Kohle«  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  verglimmte  ei 
gelblicher  Titansäure;  beim  Erhitzen  mit  Kupferoxyd  verbra 
es  mit  Entwickelung  von  Weissglühhitze,  u}dem  das  dabei 
ducirte  Kupfer  zu  Kugeln  schmolz.  Beim  Erhitzen  mit  Ka 
drat  entwickelte  es  reichlich  Ammoniakgas.  Beim  Erhitze 
Chlorgas  gab  es  Titanchlorid  und  die  Krystalle  von  Titan-C 
chlorid  in  Menge,  unter  Zurücklassung  von  pulvriger  Kohle. 

Bei  einem  zweiten  Versuch  wurde'  dem  obigen  Gern* 
um  vielleicht  zur  besseren  Ausbildung  von  Krystallen  eine  seb 
zende  Masse  zu  erhalten,  noch  eine  kleine  Menge  kohlensa 
Kali  zugesetzt.  Es  wurde  eine  schwarze  blasige  Schlacke 
halten  mit  einem  grossen  Eisenregulus ,  dessen  Oberfläche 
strickt  krystallinisch  und  theilweise  mit  kupferfarbenem  ' 
mggeben  war,  von  dem  sich  aber  weder  im  Innern  noch  in 
Schlacke  eine  weitere  Menge  fand. 

Die  bis  jetzt  bezweifelte  Angabe  von  Zincken*),  das* 
Titanwürfel  in  sehr  hoher  Temperatur  flüchtig  seien,  habe 
bestätigt  gefunden.  Einige  Gramm  reiner  Titanwürfel  wo 
ül  einem  kleinen  lutirten  Porcellantiegel,  der,  umgeben  und 
deckt  von  einer  dicken  Lage  Kohlenpulver,  in  einem  gros; 
hessischen  Tiegel  stand,  ungefähr  eine  Stunde  lang  Nickelschc 
hitze  ausgesetzt.  Die  Würfel  waren  scheinbar  unverändert 
blieben,  sie  waren  durchaus  nicht  zusammengesintert,  aber  e 
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Wer  von  Farbe  und  matter  geworden.  Unter  dem  Mikroskop 
zagten  sich  die  meisten  Flächen  matt  und  krystallinisch  ge- 
worden, wie  ein  von  Säure  oberflächlich  angegriffenes  krystalli- 
liBches  Metall ;  auch  waren  die  Kanten  nicht  mehr  so  scharf 
wie  zuvor.  Dabei  war  die  innere  Seite  des  hessischen  Tiegel« 
dwkeb  kupferroth,  wie  verkupfert,  geworden,  zum  Beweis,  dass 
»eh  von  den  Wurfein  ein  Theil  zu  verflüchtigen  aqgefangen 
bjtte  und  gasförmig  durch  die  Kohlenlage  hindurchgegangen  war. 
4ter  unglasirte  Porcellantiegel  war  inwendig  und  auswendig  schwarz 
(pworden.  Wahrscheinlich  wurde  bei  länger  andauernder  Hitze 
<fee  vollständige  Verflüchtigung  statt  gefunden  haben.  Auch  an 
fa  Wurfein,  wie  sie  aus  den  Hohöfen  kommen ,  sind  zuweilen 
wiche  matte  Flächen  zu  sehen,  wie  wenn  nach  ihrer  Entstehung 
Arch  weitere  Einwirkung  der  Hitze  eine  Verflüchtigung  begonnen 
iatte. 

Die  Würfel,  die  mir  zu  dieser  Untersuchung  dienten,  stamm- 
te alle  aus  dem  Hohofen  zu  Rübeland  am  Harz ,  worin  neuer- 
tt,  wie  Hr.  Blumenau  schätzt*),  eine  Titanmasse  von  we- 
Jgslens  80  Pfund  gefunden  worden  ist.  Sie  füllten  theils  gang- 
lige  Spalten  in  der  Quarzmasse  des  Bodensteins  aus,  theils 
aren  sie  in  Massen  von  metallischem  Eisen  enthalten.  Ich 
ibe  nicht  Gelegenheit  gehabt,  Würfel  aus  anderen  Hohöfen, 
imentlich  nicht  solche,  die  in  Schlacken  vorkommen,  zu  unter- 
chen ;  allein  es  ist  wohl  nicht  zu  zweifeln,  dass  sie  in  der  Zusam- 
msetzung  immer  identisch  sind. 

Stickstoff-  Titan. 

So  lange  die  Titanwürfel  für  das  reine  Titan  gehalten  wur- 
n,  war  es,  bei  der  Aehnlichkeit  der  Farbe,  ein  verzeihlicher 
-thum,  auch  die  zuerst  von  H.  Rose  aus  dem  Ammoniak- 
tanchlorid dargestellte  kupferfarbene  Substanz  dafür  zu  halten, 
«wohl  ein  einziger  quantitativer  Verbrennungsversuch  gezeigt 
itte,  dass  man  von  100  Theilen  davon  nicht  166  Titansäure 
hält,  wie  man  erhalten  müsste,  wäre  dieser  Körper  reines  Titan, 
mdern  nicht  ganz  120  Titansäure,  dass  also  fast  28  p.  C.  darin 
twas  Anderes  sind,  als  Titan.     Dieser  andere  Körper  ist  Stick- 
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stofT.  In  der  That,  das  nach  Liebig's  Methode*)  aus  dem  -: 
Ammoniak-Titanchlorid  durch  Erhitzen  desselben  in  Ammoniak-  - 
gas  dargestellte  Titan  ist  Stickstoff-Titan,  zusammengesetzt  nach 
der  Formel  Ti3£t2.  Es  ist  also  in  der  Zusammensetzung  ver- 
schieden von  dem  in  den  Würfeln  enthaltenen.  Auch  erkenot 
man  bei  näherer  Vergleichung,  dass  sie  beide  in  der  Färbe  we- 
sentlich verschieden  sind;  bei  dem  Stickstofftitan  ist  sie  mehr 
kupferroth,  bei  den  Würfeln  hat  sie  einen  starken  Stich  ins 
•ielbe.  Namentlich  ist  diese  viel  gelbere  Farbe  bei  manchen 
sehr  glänzenden  Würfeln  deutlich,  die  vielleicht  völlig  ohne  Luft- 
zutritt erkalteten  und  darum  nicht  anlaufen  konnten. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzen,    entwickelt  das   StickstoffÜtan  j 
reichlich  Ammoniak,  eben  so  beim  Glühen  in  Wasserdampf.   In  r 
Chlorgas  erhitzt ,    verbrennt  es  zu  Titanchlorid ,    aber  selbst  in  ■-_ 
inniger  Vermengung   mit  Kohle   bildet  es  dabei   keine  Krystaüa  'lrr 
von  Titan-Cyanchlorid,  wie  schon  oben  erwähnt  wurde.  j- 

Zur  Bestimmung  seiner  quantitativen  Zusammensetzung  w»L- 
es  hinreichend,  den  Titangehalt  darin  durch  Oxydation  zu  Titaa-  jr=r- 
säure  zu  ermitteln  und   aus   dem  Verlust  den  Stickstoff  zu  be-  i- 
rechnen.  >- 

Die   Verbrennung  geschah  in   einem   Platintiegel   über  der  ■ 
Spirituslampe  und  erforderte  zur  Vollendung  jedes  Mal  über  eio#  j  ^ 
Stunde.     Zuerst  liefen   die  Blättchen   stahlfarben   an   und   dam  r"" 
verglimmten  sie.     Dabei   zeigte   sich   die  Erscheinung,    dass  a  -m 
einer  gewissen  Periode  der  Oxydation  die  Stückchen  mit  Geräusch  r- 
zu  zerspringen  anfingen,  und  zwai  immer  erst,   als  die  Verbin-  * 
dung  schon  fast  voltständig  zu  Titansäure  oxydirt  war  und  die  r=- 
Hitze  verstärkt  wurde,  so  dass  es  aussieht,  als  ob  die  Ersehet-  p 
nung  mit   den  von   meinem   ausgezeichneten  Freunde  so  schöa  ?~" 
dargelegten  Uebergängen  der  einen  Titansäure-Modifikation  in  dil  ^ 
andere  im  Zusammenhang  stehe.     Die  gebildete  Titansäure  war 
heiss  citrongelb,   nach  dem  Erkalten  gelblichweiss,  während  dil  *" 
auf  diese  Weise  aus   den   Würfeln   gebildete   stets  heller    oder 
dunkler  zimmtbraun   war.     Bei  500  Fächer  Vergrösseruug  zeigte 
sich  die  erstere  deutlich  krystallinisch,  durchscheinend. 

0,276  Grm.  in  dichten,  glänzenden,  von  der  Glasfläche,  worauf 
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sie  sich  gebildet  hatten,  abgelösten  Blättchen  gaben  0,334  Grm. 
Titansäure,  entsprechend  72,76  p.  C.  Titan. 

0,2345  Grm.  in  glänzenden  Blättchen  von  anderer  Dar- 
stellung gaben  0,2810  Titnnsäure  =  72,02  Titan. 

0,646  Grm.  als  dunkel  kupferfarbenes  Pulver  gaben  0,773 
ritansaure  =  71,94  Titan. 

Das  Mittel  aus  diesen  drei  Zahlen  ist  72,24  p.  C.  Titan, 
ilso  27,76  p.  G.  Stickstoff. 

Diess  entspricht  der  Formel  Ti3£r2 ,  nach  welcher  dieses 
Stickstoffütan  in  100  Th.  enthalten  muss: 

Titan  72,1 

Stickstoff  27,9. 

Diese  ist  aber  nicht  die  einzige,  isolirt  darstellbare  Verbin- 
lung  zwischen  Stickstoff  und  Titan;  ich  habe  gefunden,  das* 
ss  deren  noch  zwei  andere  giebt.  Alle  diese  Verbindungen  zei- 
gen, wie  die  Würfel,  die  eigentümliche  Erscheinung,  als  Pulver 
uit  leicht  reducirbaren  Metalloxyden  vermischt  und  zum  Glühen 
ftrhitzt,  sich  unter  heftiger ,  sprühender  Feuer  -  Entwicklung  zu 
>xydiren  und  das  andere  Metall  zu  reduciren.  Alle  vertragen 
sine  mindestens  bis  zur  Kupferschmelzhitze  gehende  Temperatur, 
ahne  zersetzt  zu  werden. 

Da*  Stickstoff-Titan  TiN*)  entsteht,  wenn  man  Titansäure 
bei  starker  Glühhitze  einem  Strom  von  trocknem  Ammoniakgas 
aussetzt  und  darin  erkalten  lässt.  Die  Verbindung  ist  ein  dun- 
kelviolettes Pulver  mit  einem  Stich  ins  Kupferfarbene,  wie  Pul- 
ver von  sublimirtem  Indigo.  Wendet  man  ganze  Stücke  von 
Titansäure  an,  so  erhält  man  die  Verbindung  in  dunkelviolett 
kupferfarbenen,  metallisch  glänzenden  Stücken.  Allein  die  Ver- 
wandlung bleibt  dann  gewöhnlich  nur  oberflächlich.  Selbst  Kry- 
■talle  von  Rutil  werden  auf  diese  Weise  an  der  Oberfläche 
dunkel  kupferroth,  im  Innern  schwarz. 

0,549    Grm.    durch    Glühen    an  der   Luft    oxydirt,    gaben 

0,591  Titansäure.     Diess  giebt: 

Gefunden.  Berechnet  nach  Ti-&. 
Titan              64,66  63,269 

Stickstoff       35,34  36,731. 


*')  Um  das  schlecht  lautende  Wort  Stickstoff  in  Zusammensetzungen 
zn  vermeiden,  möchte  es  wohl  am  besten  sein,  die  Stiekstoffinetalle  in 
Zukunft  Nitrete  (von  Nitretmn)  zu  nennen,  also  zu  sagen  Titanmtv  et  gl?. 
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Fvr  X^jgel  aa  besserer  Uebereinstimmung  hat  darin  seinen 
G-mud-  dass  diese  Verbindung  beim  längeren  Glühen  in  Ammoniak-    * 
o*  •r-irr  in  Wasserstoffgas,    welches   letztere   bei   ihrer  Bildung 
i^rvh  v^r*«eüe  in  der  Hitze  für  sich  erfolgende  Zersetzung  von  * 
Aziazvchk  firvri  wird,  anfangt,  Stickstoff  zu  verlieren  und  sich  ia  : 
£«*  :V.£*::oe  Verbindung  zu  verwandeln.     Nach   dem  Glühen  ift  i 
Wissersioßias  cab  eine  Portion  65,95  Titan,    und  nach  noch-    . 
raTip«  Glühen  in  Ammoniakgas  eine  andere  66,6. 

IV#  S/i*\^>f-Ti7aji  Ti53Jj  entsteht,    wenn  man  die  Ver- 
i-Tnlori  Tij^rj  in  einem  Strom  von  getrocknetem  Wasserstoff-  * 
£*s  fOfr  he£k*n  Glühhitze   aussetzt  und  in  dem  Gasstrom  er- 
Lüaa  Ü*si.    Noch  unter  der  Glühhitze  beginnt  der  Theil  vom  , 
>ori>;,-5.  dec  die  Verbindung  verliert,  in  Form  von  Ammoniak  s 
'•^■igüsi^a.  was  also  ein  neuer  Fall  von  Ammoniak-Bildung  ist  w 
Ru  xu^  di>  kup femrthe  Stiekstofftitan  in  glänzenden  Blättern  ~ 
«p^y-jcet»  s*  erfcalt  man  die  neue  Verbindung  in  schön  rnes- 
>ir^p^«e*t.  :*sj  erdfarbenen,    stark  metallglänzenden  Blättchen.  ~ 
Fx^'sr.ucxjy:  is:  sie  broniefarben,  metallisch  schimmernd. 

tiUStitio  Grs.  üben  beim  Verbrennen  0,452  Titansäure. 

fcttJ  tir*.  w  anderer  Darstellung  gaben   0,262  Titan- 

1.  IL        Berechnet  nach  Tis-K, 

r^,  TU3  73,94  74,16 

»%«  26,06  25,84 


tti*^Sr<  V*rt4«AuB¥  scheint  zu  entstehen,  wenigstens  der 
*Vi*  tuci  «  srt&e&ft*  wenn  man  Titansäure  in  einem  Stron) 
vm  0**t$is  Awr  *ä  RJausauredampf  glüht.  In  beiden  Fällen 
A*a'futt   *«**  Äa?^Unit«ideii  Körper,    ungefähr  von   der 

r«  **  ***  u \aä***«*£-  il*r  imii?  g*™0«1  wii  Kohle'  we,che 
v    s,    i%«tNic&£5£  in  der  Farbe  bedingt.    Bei  der  Dar- 

Ms-j^jjU^fypf  bddete  sich  Cyanammomum  und 
^  ^**o*/  %ÄW  »eist  mit  nissartiger  Kohle  belegt.  Bei 
^V  >  i  ,n  »t**»  iirw^iV»  d»$*gen  war  keine  Kohle  sichtbar. 
**  **V  ;>  -4  Witt  VwAA  uud  blieb  zurück,  als  die  Verbin- 
^  ***  '^^^  **rt«aatf  *urie.  Hierbei  bildete  sich  nur 
t  *  V  \  v^  s^mr  der  krvstallisirten  Cyanid  -  Verbin- 
**^*|*^  ***  *****  Stickstofflitan  das  in  den  Wur- 
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n  enthaltene  Cyantitan  nicht  enthält.    Auflal^nd  ist  es  indes- 
u,  dass  es  auf  diesem  Wege  nicht  entsteht. 

Dieselbe  Verbindung  scheint  ferner  zu  entstehen,  wenn 
an  das  dunkel  violette  Stickstofftitan  in  einem  mit  Kohlenpul- 
;r  umgebenen  Porcellantiegel  einer  einstündigen  Nickelschmelz- 
Uze  aussetzt.  Allein  die  Verwandlung  bleibt  nur  unvollständig, 
ie  bei  einem  Versuch  der  Gewichtsverlust  von  nur  3,6  p,  C." 
od  unter  dem  Mikroskop  die  nicht  gleichförmige  Beschaffenheit 
w  schwach  zusammengesinterten,  aber  völlig  metallisch  glän- 
snden,  besonders  an  den  Berührungsflächen  mit  dem  Tiegel 
tt  goldgelb  gewordenen  Produkts  zeigte. 

Aus  dem  nun  Angeführten  geht  hervor,  dass  es  vier,  in 
genschaften  und:  Zusammensetzung  verschiedene  Verbindungen 
ischen  Stickstoff  und  Titan  giebt;  ich  halte  es  aber  für  sehr 
hrscbeinlich,  dass  hier  ein  ähnliches  Verhältniss  stattfindet, 
&  bei  den  Oxydationsstufen  mancher  Metalle,  dass  nämlich  nur 
ei  davon  selbständige  Verbindungsstufen  sind,  die  beiden  An- 
•en  aber  Verbindungen  zwischen  diesen.  Als  die  einfachen 
ckstofif-  Verbindungen  des  Titans  könnten  betrachtet  werden 
r  in  den  Würfeln  enthaltene,  freilich  für  sich  noch  nicht  dar- 
»teilte  Stickstofftitan  Ti8-K-,  und  zweitens  das  violett  kupfer- 
bene,  welches  durch  Glühen  der  Titansäure  in  Ammoniakgaf 
jildet  wird,  =  TiW.  Die  beiden  anderen  könnten  Verbin- 
ngen zwischen  jenen  beiden  ersteren  sein,  wie  die  folgende 
ifstellung  zeigt: 

die  Würfel  =  Ti  -Gy  +  3Ti33* 

das  violette  =  Ti  £r.  >,. 

das  goldfarbene,  Ti6^3  =  2TtK  +  Ti8^ 
das  kupferfarbene,  Ti8Wa  =  8THf+  Ti3W. 
Es  bleibt  mir  nun  noch  die  Frage  zu  beantworten  übrig, 
e  eigentlich  das  reine  metallische  Titan  beschaffen  ist  Dieses 
.  zuerst  von  Berzelius  dargestellt,  wiewohl  nicht  näher  un- 
rsucht  worden.  Es  ist  der  schwarze  Körper,  den  er  durch 
rhitzen  von  Kaliumtitan  -  Fluorür  mit  Kalium  erhielt*).  Ich 
ibe  es  auf  diese  Weise  dargestellt,  indem  ich  die  unter 
arker  Feuer-Erscheinung  statt  findende  Reduktion  in  einem  be- 
eckten Platintiegel   über   der  Spirituslampe   vornahm.     Die   er- 
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kältete  Masse  wurde  mit  vielem  Wasser  übergössen,  die  leichte- 
ren, titansäurehaltigen,  grauen   Antheile  sorgfältig  abgeschlämmt 
und  das  schwere  Pulver  zuletzt,  zur  Entfernung  von  allem  un-  \ 
zersetzt  gebliebenen  Salz,    mit  vielem  lauen  Wasser  gewaschen  I 
und  getrocknet. 

Das  metallische  Titan  ist  ein  dunkelgraues,  unkrystallinischea 
Pulver,    sehr  ahnlich  dem  bei  gelinder  Hitze  durch  Wasserstoff- 
gas reducirten  Eisen.    Bei  lOOfachcr  Vergrößerung  sieht  man; 
dass  es  aus  zusammengesinterten  Klumpen  besteht  und  vollkom- 
men Melallglanz  und    die   Farbe   des   Eisens   hat.     Auch  durch 
Druck  nimmt  er  keine  Spur  von  Kupferfarbe  an.    Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  verbrennt  es  mit  einer  ausserordentlich  glänzenden 
Feuere rscheinung.    In  eine  Flamme  gestreut,  verbrennt  es,  noch 
hoch  über  derselben,  mit  demselben  blendenden  Glanz  und  dem- 
selben Funkensprühen,  wie  das  Uran.     Das  kleinste  kaum  sicht- 
bare Stäubchen  bildet  einen  äusserst  glänzenden,    sternförmigen 
Funken.     Hit  Mennige   oder  Eupferoxyd   vermischt   und    erhitzt, 
verbrennt  es  mit  so  heftiger  Feuerent Wickelung ,  dass  die  Mass* 
wie  ein  Schuss  sprühend  aus  der  Röhre  herausgeschleudert  wird. 
In  Sauerstoffgas  erhitzt,  verbrennt  es  momentan  mit  blendendem, 
blitzähnlichem  Feuer.     Die    entstehende  Titansäure  ist  pulverig» 
aber  bei  starker  Vergrösserung  sieht  man,    dass  sie  zusammen* 
gesintert,    glänzend  und  krystallinisch  ist  und  hier  und  da    me* 
allisch  glänzende,    eisengraue    Kugeln    eingeschmolzen    enthält, 
die  ohne  Zweifel  Titan  sind,    welches,    bei   der  so   momentan 
stattfindenden  Verbrennung  der  Oxydation  entgehend,  geschmol- 
zen ist.    Ich  glaube  nicht,   dass  es  noch  einen  anderen  Körper 
giebt,  der  mit  so  ausserordentlicher  Entwickelung  von  Licht  wai  ; 
Wärme  verbrennt,  wie   das  Titan.     Aehntich   glänzend  ist  sein« 
Verbrennung   in   Chlorgas,    welches    übrigens  bei  gewöhnlicher  , 
Temperatur  darauf  nicht  wirkt. 

Das  Titan  ist  ein  Wasser  zersetzendes  Metall,  womit  auch 
die  von  H.  Rose  und  Regnault  beobachtete  wasserzersetzendt 
Eigenschaft  des  Schwefeltitans  im  Einklang  steht.  Schon  bei 
100°  fängt  es  für  sich  an  das  Wasser  zu  zersetzen  und  schwach 
Wasserstoffgas  zu  entwickeln.  Von  Salzsäure,  jedoch  erst  bei« 
Erwärmen,  wird  es  unter  lebhafter  Wasserstoff-Entbindung  auf- 
gelöst. Die  Auflösung  ist  farblos  und  enthält  wahrscheinlich  das 
Lhlorär  Ti-CL     Ammoniak  bMcl  Aaria  *ymnol  schwarzen  Nieder- 
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ehlag,  wahrscheinlich  von  Oxydhydrat,  welcher  aber  beim  Er- 
firmen sogleich  beginnt  Wasserstoffgas  zu  entwickeln  und  blau 
iu  werden,  wahrscheinlich  titansaures  Titanoxyd,  welches  dann 
baM  in  weisse  Titansäure  übergeht. 

Was  endlich  das  von  Laugier,  Bertin  er  u.  A.  beschrie- 
bene angeblich  metallische  Titan  ist,  welches  sie  durch  Reduk- 
tion von  Titansäure  in  Kohlentiegeln  bei  heftigem  Essenfeuer 
«hielten  und  theils  als  messinggelb,  theils  als  kupferroth  be- 
schreiben41), lasse  ich  unausgemacht,  glaube  aber  nicht,  dass  es 
metallisches  Titan  war,  man  müsste  denn  bei  diesem  Körper 
zweierlei  allotropische  Zustände  annehmen  wollen. 


Im   Zusammenhang  mit  diesem  Gegenstande  will    ich    an- 
hangsweise noch  das  oben  S.  197  erwähnte   Cyan-  Titanchlorid, 
,  ferner  eine   analoge    Cyanwasserstoff- Verbindung    und    drittens 
[  äse  neue  Darstellungsmethode  der  Titansäure  beschreiben. 

i.  Cyan-Titanchlorid.  Ohne  die  Fähigkeit  des  Titanchlo- 
rid* sich  mit  Cvanchlorid  zu  verbinden  und  ohne  die  Eigenschaft 
dieser  Verbindung  fluchtig  und  leicht  krystallisirbar  zu  seio, 
wtrde  man  die  Titanwürfel  wahrscheinlich  noch  lange  für  das 
ftkie  Titan  gehalten  haben.  Es  war  daher  von  Interesse,  sie 
lfher  zu  untersuchen  und  auch  ihre  quantitative  Zusammensetz- 
ung auszumitteln. 

Sie  entsteht  unmittelbar  und  augenblicklich,  unter  starker 
flänne-Enlwickelung,  wenn  man  gasformiges  Chlorcyan  zu  Ti- 
tachlorid leitet.  Nach  kurzer  Zeit  ist  letzteres  in  eine  volumi- 
nöse,  gelbe,   krystallinische  Masse  verwandelt,    die  man  zuletzt 


durch  Bewegen  und  gelinde  Erwärmung  vollständig  mit  Cvanchlo- 
rid zu  sättigen  sucht. 

Das  Cyan  -  Titanchlorid  ist  citronengelb  und  sehr  flüchtig. 
Noch  weit  unter  100°  fängt  es  an  sich  zu  verflüchtigen  und  sich 
in  klaren,  citrongelben  Krystallen  zu  sublimiren.  Ihre  Form 
scheint  ein  Rhombenoctacder  zu  sein.  An  feuchter  Luft  raucht 
es  sehr  stark  und  wird  milchweiss,  indem  es  den  reizenden  Ge- 
lruch des   Cyanchlorids   ausstösst.     Von   Wasser  wird   es    unter 

*)  Gme\in's  Handbuch  I8ii,  ff,  AZU 
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heftiger  Erhitzung  und  Entwickelung  von  Chlorcyangas  voliko 
wen  klar  aufgelöst.  In  erwärmtem  Titanchlorid  ist  es  lös! 
und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  Krystallen  au» 
absorbirt,  unter  starker  Erhitzung  trocknes  Ammoniakgas  i 
bildet  damit  eine  tief  orangerothe  Verbindung,  die  an  feudi 
Luft  ebenfalls  weiss  und  von  Wasser  unter  partieller  Absei 
düng  von  Titansäure  gelöst  wird. 

Das  Cyan-Titanchlorid  ist  nach  der  Formel  -GyGl+2TH 

zusammengesetzt,  wonach  es  in  100  Theilen  enthalten  muss: 

Cyanchlorid      24,44 
Titanchlorid      75,56 

Zur  Analyse  wurden  3,008  Grm.  angewendet,  auf  die  W 
gewogen,  dass  in  einem  gewogenen  Apparat  eine  unbestim 
Menge  dünn  ausgebreiteten  Titanchlorids  mit  Cyanchlorid  i 
ständig  gesättigt  und  das  Produkt  gewogen  wurde,  nach 
durch  getrocknete  Luft  alles  überschüssige  Cyanchlorid  au 
trieben  worden  war.  Die  Verbindung  wurde  dann  vorsichtig 
Wasser  gelöst  und  die  Titansäure  im  Sieden  durch  kausüs 
Ammoniak  gefällt.- 

Es  wurden  0,964  Grm.  geglühter  Titansäure  erhalten, 
sprechend  2,283  Grm.  oder  75,89  p.  C.  Titanchlorid. 

2.  Cyanwasserstoff -Tüanchlorid*  Gleichwie  das  Ti 
chlorid  die  Fähigkeit  hat,  sich  mit  Cyanchlorid  zu  verbin 
so  vereinigt  es  sich  auch  mit  wasserfreier  Cyanwasserstoffs: 
Giesst  man  letztere  zu  dem  Chlorid,  so  geht  die  Vereinig 
augenblicklich  unter  Erhitzung  und  Aufkochen  vor  sich  und  1 
Flüssigkeiten  verwandeln  sich  in  eine  pulverige,  gelbe  Mi 
Wegen  der  Heftigkeit  der  Einwirkung  ist  es  gut,  sie  zuvor 
nigstens  bis  zu  0°  abzukühlen  oder  die  Blausäure  gasförmig 
dem  in  einer  tubulirten  Retorte  befindlichen  Chlorid  zu  le 
Nach  beendigter  Sättigung  destillirt  man  die  überschüssige  I 
säure  bei  gelinder  Wärme  ab  und  sublmiirt  dann  die  Verbim 
durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  den  Retortenhals. 

Diese  Verbindung  ist  sehr  flüchtig  und  fangt  schon  u 
100°  an  sich  zu  sublimiren. 

Ihr  Gas  condensirt  sich. zu  klaren.,  citrongelben  Kryst 
höchst  ähnlich  denen  des  Cyanchlorid -Titanchlorids.  IhreF 
ist  wie  die  der  letzteren,  ein  Rhombenoctaeder ,  theils  ein! 
theils    mit    Combinaüonen.     Qbfcte\d\  4w  Verbindung  vor 
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Verflüchtigung  nicht  schmilzt,  so  vereinigen  sich  doch  die  Kry- 

stalle  bei  rascher  Sublimation  gewöhnlich  zu  einer  zusammen- 

Ubgeiden  beim  Erkalten  vom  Glase  abspringenden  Masse.    An 

4n"'Luft  raucht  sie  schwach,   wird  schnell  weiss,    riecht  stark 

ftfah  Blausäure  und  zerfliesst  zu  einer    klaren,    zähen  Masse. 

Dampfförmig  durch  ein  schwach  glühendes  Glasrohr  geleitet,  wird 

sie  zersetzt  und  belegt  das  Glas  mit  kupferfarbenem  Stickstoff- 

ttan,    dunkler  wie   gewöhnlich    durch    zugleich    abgeschiedene 

loble.     Von  Wasser  wird  sie  unter  heftiger  Erhitzung  und  Ent- 

'wickeking  von  gasförmiger  Blausäure  klar  aufgelöst. 

Diese  Verbindung  besteht,  wie  die  Analyse  zeigte,  aus  1  Aeq. 

Cyanwasserstoff  und  1  Aeq.  Titanchlorid  =  -Gyfi  +  TrGl,  ,    sie 

ritthält  also  1  Aeq.  Titanchlorid  weniger  als  die  vorhergehende. 

Dach  dieser  Formel  enthält  sie  in  100  Theilen: 

f  Cyanwasserstoff  22,14 

Titanchlorid         77,86 

;  t  3,962  Grm.  der  Verbindung,  in  dem  Retortenhals,  in  dem 
Lße  sich  sublimirt  hatte,  nach  Abschmelzung  desselben,  gewogen 
lud  allmählig  in  Wasser  gelöst,  gaben  durch  Fällung  mit  Am- 
[»•Biak  bei  Siedhitze  1,816  Grm.  geglühter  Titansäure,  entspre- 
[  chend  3,117  Grm.  oder  78,67  p.  C.  Titancblorid.  Eine  Verbin- 
fang  mit  2  Aeq.  Titanchlorid  würde  87,55  p.  C.  enthalten. 

8.  Darstellung  reiner  Titansäure.     Man  schmilzt  sehr  fein 
geriebenen  Rutil  in  einem  Platintiegel,  der  in  einem  Thontiegel 
Steht,  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  kohlensauren  Kalis  zu- 
Dramen,  pulverisirt  die  Masse,  und  löst  sie  in  einer  Platinscbale 
k  der  erforderlichen  Menge  verdünnter  Flusssäure  auf.  Hierdurch 
Mdet  sich  das  von  Berzelius  beschriebene,  sehr  schwer  los- 
gehe, leicht  krystallisirende  Fluortitankalium,  welches  bald  sich 
abzuscheiden  beginnt    Man  erhitzt  dann  die  Masse,   erforderli- 
chen Falles  unter  Hinzufügung  von  noch  mehr  Wasser,  zum  Sie- 
he,   bis  sich  das  Salz  wieder  aufgelöst  hat,   und   filtrirt  dann 
tiedendheiss,  wozu  man  sich   gläserner  Gefässe  bedienen  kann, 
Wenn  man  einen   Ueberschuss  von    Flusssäure  vermieden   hat. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  der  grösste  Theil  des  Salzes    in 
glänzenden  Krystallschuppen  ab,  so  dass  die  Flüssigkeit   zu  ei- 
tern Magma  gesteht.    Man  filtrirt  das  Salz  ab,  wäscht  es  einige 
Kai  mit  kaltem  Wasser,  drückt  es  zusammen,  presst  es  zwischen 
Löschpapier  und  reinigt  es  durch  Umkrystallisiren  aus  &\tfawtottv 
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Wasser.  Nach  dem  Trocknen  bildet  es  eine  dem  Choles 
ähnliche,  perlmutterglänzende,  blättrige  Masse.  Aus  seiner  1 
bereiteten  Lösung  in  Wasser  wird  durch  kaustisches  Ammo 
schneeweisses,  mit  Schwefelammonium  vollkommen  weiss  1 
bendes  titansaures  Ammoniak  gefallt,  welches  in  Salzsäure  1< 
löslich  ist  und  durch '.Glühen,  unter  Ammoniak-Entwickelung 
unter  Verglimmen,  reine  Titansäure  giebt. 

Das  Fluortitankalium   hat  die  sonderbare  Eigenthümlichl 
aus  einqr  kalten  Lösung  in  Wasser  durch  Ammoniak   nicht 
gleich  gefallt  zu  werden.    Erhitzt  man  sie  aber,    so   wird 
Titangehalt  vollständig  daraus  gelallt.      Diesen    Umstand    k 
man  mit  Vortheil  benutzen,  um  aus    der    von  seiner  Bereit 
bleibenden  Mutterlauge  das  Eisen  auszufällen  nnd  so  auch 
dieser  vollkommen  reine  Titansäure  zu  erhalten.    Man  vermis 
diese  Mutterlauge  mit  verdünntem  Ammoniak,  indem  man  eil 
Ueberschuss  davon  vermeidet.    Hierdurch  wird  alles  Eiseno) 
mit  nur  sehr  wenig  Titansäure  ausgefällt.    Die  Flüssigkeit  mi 
dann  sogleich  vom  Eisen-Niederschlag  abfiltrirt  werden,  da  seil 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auch  die  Titansäure  nach  einif 
Zeit  niederzufallen  anfangt.    Die  Flüssigkeit  wird  dann  zum  Si 
den  erhitzt  und  dadurch  alle  Titansäure  als  reines  Ammoniaks; 

gefallt. 

Eben  so  anwendbar  ist  diese  Methode  zur  Darstellung  n 
ner  Titansäure  aus  Titaneisen.  Nachdem  man  es  mit  kohle 
saurem  Kali  geschmolzen  hat,  wird  die  Masse  in  verdünn 
Flusssäure  gelöst,  wobei  der  grösste  Theil  des  Eisens  als  Oi 
zurückbleibt.  Wenn  das  meiste  Fluortitankalium  auskrystallis 
und  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  ist,  werden  die  eisenha 
gen  Mutterlaugen,  zur  höheren  Oxydation  des  Eisens,  mit  Chi« 
wasser  oder  einem  unteren!  origsaurem  Salz  versetzt  und  da 
wie  oben  verfahren. 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  diese  Methode,  1 
näherer  Prüfung  und  unter  Beachtung  gewisser  Vorsichtsmas 
regeln,  sich  auch  zur  quantitativen  Analyse  der  Titaneisen -An 
anwendbar  zeigen  werde*). 


*)  Dem  Hrn.  Dr.'Städeler  sage  ich  hier  meinen  Dank  für  die  gro 
Hülfe,  die  er  mir  bei  dieser  Arbeil  zn  leisten  die  Gefälligkeit  hatte. 
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XXXIV. 

Nachträgliche  Bemerkung  über  das  Aequi- 

valent  des  Calciums. 

Von 
©..  JEr.  J&rdmann  und  JH.  JF.  Marchand. 

Das  Aequivalent  des  Calciums  haben  wir  dadurch  zu  be~ 
ptfnroen  gesucht,  dass  wir  durch  Glühen  des  reinsten  isländi- 
Kalkspaths  den  Kohlensäuregehalt  desselben  ermittelten. 
Journ.  XXVI,  472 ;  XXXI,  257 ;  XXXVII,  75).  Wir  erhielten 
rbei  stets  Zahlen,  welche  etwas  höher  als  250  lagen,  jedoch 
so  grosser  Annähernng  an  das  zwanzigfache  Multiplum  des 
iserstoflaquivalents,  dass  wir  nicht  anstehen  konnten,  diess 
Ar  die  wahre  Zahl  des  Calciums  anzunehmen.  Durch  die  Un- 
tersuchung von  Th.  Scheerer  und  R.  F.  Marchand  über 
fcs  Aequivalent  des  Magnesiums  sind  wir  auf  die  Ursache  hin- 
Meitet  worden,  welche  durch  unsere  Versuche  uns  stets  ein 
*was  zu  hohes  Aequivalent  finden  liess;  der  kohlensaure  Kalk 
tfchält  sich  nämlich  ganz  ähnlich  wie  der  Magnesit,  indem  er 
*reits  bei  einer  verhältnissmässig  niedrigen  Temperatur 
bras  Kohlensäure  abgiebt,  dagegen  selbst  nach  dem  helligsten 
Hüben  etwas  davon  zurückhält.  Wir  hatten  also  einen  doppel- 
te Fehler  begangen,  der  nicht  compensirt  wurde;  er  musste 
fcs  die  in  der  Verbindung  enthaltene  Kohlensäure  zu  gering, 
fcher  das  Aequivalent  zu  hoch  erscheinen  lassen.  In  demsel- 
Ito  Apparate,  den  Scheerer  und  Marchand  anwendeten, 
fcben  wir  das  Verhalten  des  Kalkspaths  geprüft,  und  gefunden, 
fcss  derselbe  bereits  bei  200°  Kohlensäure  verliert,  hat  man  ihn 
austisch  gebrannt,  und  dabei  Weissgluth  angewendet,  so  kann 
tan  nach  dem  Löschen  und  Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure 
ein  Entweichen  von  Kohlensäure  bemerken;  leitet  man  jedoch 
ie  Wasserdämpfe  aus  der  bis  zum  Sieden  erhitzten  Flüssigkeit 
i  Barytwasser,  so  fallen  wägbare  Mengen  von  kohlensaurem  Ba- 
rt zu  Boden. 

Bei  einem  Versuche  den  wir  ausführten,  wurden  nahe  14 
rm.  Kalkspath  im  trocknen  Luftstrom  bis  gegen  400°  erhitzt, 
er  in  Hzrytlbsung  geleitete  Luftstrom  schlug  kohlenaawretk  \ta- 
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ryt  nieder,  welcher  in  schwefelsauren  Baryt  umgewandelt  0,0495 
Grm.  wog;  entsprechend  0,0093  Grm.  Kohlensäure. 

Von  dem  erhitzten  Kakspath  wurden  13,602  Grm.  in  eina 
Tiegel  geschüttet  und  |über  dem  Plattn er' sehen  Gebläse  eine 
Stunde  lang  geglüht.  In  der  Röhre  waren  zurückgeblieben  0,5211 
Grm.  kohlensaurer  Kalk;  zu  jenen  13,602  Grm.  Kalk  waren  also 
nach  0,009  Grm.  Kohlensäure  hinzuzurechnen,  welche  beim  Trock- 

4 

nen  bereits  entwichen  waren.  Nach  dem  Glühen  blieben  7,630T 
Grm.  Kalk  zurück,  aus  denen  noch  soviel  Kohleqeäure  entwickel 
wurde,  dass  der  in  schwefelsauren  Baryt  umgewandelte  kohlen 

saure  0,0435  Grm.  BaS  gab,  entsprechend  0,0082  €rhi.  Kohl«« 
tfäure;  also  nahezu  1  Milligramm  für  jedes  Gramm:  Da  n| 
früher  meistens  heftiges  Kohlenfeuer  benutzten,-»  so  kann  dMj 
ser  Rückhalt  an  Kohlensäure  damals  kaum  erreicht  worden 
beim  Trocknen,  das  meist  ungefähr  bei  200°  geschah,  koi 
auch  nicht  eine  so  grosse  Menge  Kohlensäure  entwichen 
Nach  den  früheren  Versuchen  waren  die  Verunreinigungen  ii 
ungebrannten  Kalk  auf  100  Tb.,  0,058  Th.  die  beim  Breni 
in  0,040  sich  umwandelten. 

Demnach  gaben  also  13,6031  reine  kohlensaure  Kalk« 
7,6175  reine  kaustische  Kalkerde ;  daraus  folgt,  CO  2  =  275,  M 
Aequivalent  der  Kalkerde  zu  349,93;  so  dass  wir  mit  Recht  II- 
Zahl  350  glauben  beibehalten  zu  dürfen.  4- 

Berzelius  hat  das  Aequivalent  der  Kalkerde  dadurch* 
bestimmen  gesucht,  dass  er  gebrannte  Kalkerde  mit  Schwel* 
säure  sättigte.  Die  Kalkerde  war  durch  Glühen  von  koblensrif 
rer  Kalkerde,  durch  Fällung  von  salpetersaurer  durch  kohlt 
saures  Ammoniak  bereitet,  dargestellt.  Berzelius  giebt 
an,  dass  er  sich  besonders  überzeugt  habe,  dass  die  KalkeH 
ganz  frei  von  Kohlensäure  gewesen  sei;  es  ist  sehr  um 
scheinlich,  dass  diess  der  Fall  gewesen,  und  man  kann  anni 
rungsweise  annehmen,  auch  hier  sei  für  jedes  Gramm  Kalk« 
noch  ein  Milligramm  Kohlensäure  zurückgehalten  gewesetff 
dann  würde  aus  dem  Versuche  3  (Dies.  Journ.  XXXI,  263)  dÄ 
nahe  das  Mittel  aller  Versuche  ist,  statt  352,08  für  das  Aequ* 
valent  der  Kalkerde  (S03  =  500  gesetzt)  die  Zahl  350,6  folg«* 
wonach  dann  Berzelius's  Versuche  mit  den  unsrigen  sehr  nah« 
übereinstimmen  würden. 


» 
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XXXV. 

Verhalten  des  Kohlenoxydgases  zu  Knpfer- 

oxydiiHösungen. 

Von 
WeU&  Mjehlane. 

(Compt  rettd.  XXX,  483  J 

Um  die  Menge  des  freien  Sauerstoffs  in  einem  Beleucbtungs- 
p»e  zu  bestimmen,  wollten  wir,  Stas,  Doy&re  nnd  ich,  die 
iAsung  des  aramoniakaliscben  Kupfercblorörs  anwenden,  und 
•öden  dabei  eine  bisher  unbekannte  Thatsache.  Das  Reagens 
ksorbirt  nämlich  in  sehr  grosser  Menge  Kohlenoxydgas  und 
elbst  Ölbildendes  Gas.  Ich  habe  folgende  Versuche  hierüber 
agestellt : 

Lässt  man  einen  Strom  Kohlenoxydgas  in  eine  Auflösung 
in  Kupferchlorur  in  Chlorwasserstoffsäure  gehen,  so  wird  das 
is  in  Menge  absorbirt,  mit  einer  ähnlichen  Geschwindigkeit, 
ie  Kohlensäure  durch  Kali  aufgenommen  wird ;  die  Temperatur 
üg£  dabei  nur  wenig.  Eine  ammoniakalische  Lösung  verhält 
;h  bei  Ausschluss  der  Luft  ebenso;  die  Menge  des  absorbir- 
n  Gases  ist  dieselbe  auf  Seine  gleiche  Menge  Kupfer  in  der 
Isung.  Die  Lösung  bläut  sich  bei  Berührung  mit  der  Luft, 
td  kann  noch  angewendet  werden,  um  den  Sauerstoff  zu  ab- 
rbiren. 

Das  saure  Kupferchlorur,  gesättigt  mit  kohlenoxydgas,  kann 
it  Wasser  verdünnt  werden,  selbst  in  grosser  Menge,  ohne 
bs  Kupferchlorur  gefällt  würde,  wie  vor  der  Absorption,  und 
ine  dass  sich  Gas  entwickelte.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  ent- 
ftht  keine  Trübung;  Aether  scheint  wenigstens  theilweise  die 
rinndung  zu  zerstören.  —  Durch  Kochen ,  oder  im  Vacuum 
(tweicht  das  Gas;  doch  hoffe  ich  die  Verbindung  noch  isoliren 
i  können; 

Die  Absorption  des  Kohlenoxydgases  durch  das  Kupferchlo- 
or  scheint  in  dieselbe  Klasse  von  Erscheinungen  zu  gehören, 
ie  die  des  Stickstoffoxydes  durch  Eisenoxydulsalze,  insofern 
e  nämlich  auch  in  bestimmten  Proportionen  vor  sich  geht, 
ach  Versuchen,  die  ich  dem  Maase  und  dem  Gemutal  wtt&v  «sv* 
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ser  sein  könne,  and  unterstfitzte  meine  Ansicht  durch  mehrere 
Gründe.    Herr  Prof.  Balfour,  mit  welchem  ich  über    diesen 
-Gegenstand  sprach,  fibergab  mir  gütigst  frische  Exemplare  des 
merkwürdigen    Eiskrautes  (Mesembryanthemum  crystallinum). 
um  meine  Untersuchungen  über  diesen  Punkt  fortsetzen  zu*  kön- 
nen.    Diese  Pflanze   hat  das  Eigentümliche ,    dass   die  Blätter 
"«od  die  Stengel  derselben  mit  drüsenähnlichen,  blasigen  Erhaben- 
heiten   bedeckt    sind.      Die    Resultate    der    Untersuchung    der 
durch   die    Blätter     secernirten    Flüssigkeit    bestätigten    meine 
"Absicht  hinsichtlich   des  wässrigen  Secretes   der    Pflanzen;    sie 
-tagten,  dass  das  Secret  der  Blätter  des  Eiskrautes  nicht  reines 
Wasser  ist,  sondern  mehrere  Substanzen  gelöst  enthält.     Obgleich 
iefr  nicht  fan  Stande  war,  die  quantitative  Zusammensetzung  die- 
ses Secrets  zu  ermitteln,  da  mir  nur  eine  sehr  kleine  Quantität 
nur  Verfügung  stand,  die  selbst  zu  einer  genauen   qualitativen 
Analyse  nicht  ausreichte,  so  gelang  es  mir  doch  mindestens,  die 
hauptsächlichsten  Bestandteile  dieser   Flüssigkeit  nachzuweisen. 
Ich  verschaffte  mir  das  Secret  durch  Oeffhen  der   drüsenartigen 
Erhabenheiten  mit  einer  Nadel,  und  Auffangen   der   ausfliessen- 
den  Flüssigkeit  in  einem  Glasgefass.     Die  so   erhaltene  Flüssig- 
keit war  farblos  und  fast  wasserhell,  ohne  Geruch  und   deutlich 
ausgeprägte  Geschmack.      Lakmuspapier  wurde  etwas  geröthet, 
was  auf  die   Gegenwart   einer  freien   Säure   oder   eines  sauren 
Salzes  deutete;    Um  die  mit  der  Flüssigkeit  zufällig  gemengten 
Epidermistheilchen    zu  trennen,    filtrirte  ich   das   Secret   durch 
Fitrirpapier.     Die  ablaufende  Flüssigkeit  war  nun    vollkommen 
klar.     Beim  Erhitzen  bis  auf  100°  schieden  sich  weisse  Flocken 
ab,  welche  bei  der  Prüfung  als  mit  Pflanzeneiweiss  identisch, 
sich  erwiesen.     Die  Flocken  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt 
md  das   Filtrat   im  Wasserballe    bis    zur    Trockne    verdampft. 
Während  des  Abdampfens  nahm  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe 
j.  Ä,  die   besonders    beim   Einengen   bis   auf  ein   geringes  Volu- 


I     ■ 
""  hervortrat,   und  es  blieb  ein  brauner  sehr  hygroskopischer 


Rückstand,  der  beim  Wiederauflösen  in  einer  kleinen  Menge 
destillirten  Wassers  eine  Spur  einer  humusähnlichen,  dunkelge- 
firbten  organischen  Substanz  hinterliess. 

Die  chemische  Natur  def  von  dem  Pflanzeneiweiss  getrenn- 
ten Flüssigkeit  wurde  durch  folgende  Versuche  so  viel  als  mög- 
lich festgestellt. 

Joura.  f.  prakL  Chemie.  L.  4.  \& 


i-:      **j*r  Ji*  wissri^e  Secret  der  Blätteret 


hä*   htilimv  k'&n»»  Veränderung  hervor. 
•i^riir*^  -knm*euk  t^ib  keinen  Niederschlag. 
w.ür*jsnr^  Vioritt  £afc  heini  Sieden  einen  weissen  Nie 

»vtsrnr^   Lmntiosik  wir  ohne  Einwirkung. 

",V-?öUui>aur^s  Xüx^a  sah  unter  Zusatz  von  Ammonia 
.1  t«-  -jm-^-nrrara  LJsang  einen  krystallinischen  weissen  Nie 
■*^'!ä     .*i   MitRsuöursKirrr  Ammoniak -Talkerde. 

"^mKftunc  mfc*  ic  4er  Flüssigkeit  nachdem   die  Talk 
■?*    -11hm   K»rcVa  war,  «h««  geilten  krystalünischen   Nieder 
^-&>c^    na  %MuwOiaäacik**sii  berror. 

}•*  Sw-sw^ars  *?<  XKrea  wurde  durch  die   gelbe  Färbung 

^^kt.^ssnr  jrsok*  ■?*»«:  weissen  Niederschlag  hervor. 
r.'«:us*i  H:^ti3tf  6;»>«Äs«ti:  einen  weissen  Niederschlag. 
.Vr^rmn   -»rfüit  $»A  eb*n  so. 

N^p*»*rsair->  SuTwrwii  Kf wirkte  einen  weissen,  in  Ara- 
..  ui^i.   nen  u*r  n  5jTp<i«si«nf  löslichen  Niederschlag. 

i^^sa&r^  Xkiu*}«  p&  eines  weissen  Niederschlag. 
j^Äo^ri^^s^swras  BkM&iii  $*b  einen  reichlichen   weissen 

ts.  ?•!!  *Vni  i?*  **s*rs  i«r  Trockne  verdampft  und  der 
feft^fcOB*  k^  anir  fc/ALÜiea  efUbt  wurde,  so  blieb  eine 
*«**e  5**?**  »**►  ä*  jhc  £Mra  ibergossen  aufbrauste,  was 
j*  K\«it«a<1  *w  wtomswun»  SaSm.  die  in  der  ursprüngli- 
•i%««  «*s««k  as  nä2ä?  «*«B*kir  Saunen  enthalten  waren, 


^ 


Vatir   «vr  jesutostitafc  Staren,   welche  wahrscheinlich 

•vi^u:*  Jiv«.*'  woirar  k&  *«s  Mangel  an  Material  nicht 

^JiÄH.     j*  ^vm^ctv  «r  lhaJsittre  ist  durch  die    oben 

NÄ...   It^auvu  4t^uicl:  &rcethuu  ebenso  die  von  Cblor- 

^.  V*ü  >^j  ^-*s«rf  und  Talkewte. 

«c-   .«*  *  *$tm^wnj  £es  S*ew**s  der  Blätter  des  Eiskrau- 

^Utebe  feden  wir  eiaen  Unter 
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msefzung  der  Flüs-     Zusammensetzung  des  wäss~ 


l  der  Nepentkes- 

rigen  Seeretes  der  Blätter 

schiäuche. 

des  Biskrautes* 

e  Substanzen,  hiupt- 

Organische  Substanzen   (Albu 

i  Aepfelsäure  und  etwas 

min,  Oxalsäure  u.  s.  w.) 

n  säure. 

Cbtornatrium 

im 

Kali 

Talkerde 

• 

Schwefelsäure. 

V 

XXXVII. 

ler  die  Zusammensetzung  der  Ge- 
treidearten. 

Von 
Bugen  VeUge*. 

(Ann.  de  CHm.  et  de  Phps.  XXIX,  ÖJ 

Untersuchungen,  welche  den  Gegenstand  der  vorliegen" 
ndlung  ausmachen,  hatten  zum  Zweck,  die  Zusammen-, 
er  hauptsächlichsten  GetreidearteA,  die  als  Nahrungs- 
wendung  finde»,  zu  bestimmen.  Diese  Arbeit  verdankte 
jprung  dem  schleckten  Ertrage  der  Ernten  der  Jähret 
l  1847,  in  Folge  dessen  mehrere  der  Landwirtschaft 
Staatsökonomie  angehörige  Fragen,  die  sich  theils  auf 
la  herrschende  Kartoffelkrankheit,  theils  auf  den  An- 
ette Anwendung  mehrerer  Vegetabilien  als  Nahrungs- 
togen, von  dem  Ministerium  des  Ackerbaues  und  des 
mfgestellt  wurden.  Die  mit  der  Beantwortung  dieser 
3auftragte  Commissio«  übergab  mir  diejenigen  Fragen, 
auf  die  Brotbäckerei  und  namentlich  darauf  bezogen,. 
Hiehl  ein  besseres  und  schöneres  Brot,  als  bis  jetzt 
est  Gegenden  daraus  dargestellt  wird,  zu  erzeugen, 
ge  war  um  so  wichtiger,  als  man  die  Beobad&Vfti%  %&- 

16* 
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macht  hat,  dass  der  Hafer  oft  in  grosser  Menge  vorhanden  uul 
um  billigen  Preis  in  Jahren  zu  haben  ist»  in  welchen  der  Wei- 
zen theuer  und  selten  ist. 

Versuche,  die  ich  anstellte,  den  Hafer  zur  Brotbäckerei  n 
verwenden,  gaben  keinen  günstigen  Erfolg.    In  den  Jahren  184t 
und  1847  war  Mangel  an  allen  Nahrungsmitteln  und  der  Preii 
des   Hafers   verhältnissniässig  hoher  als  der    des  Weizens;   ick 
wurde  deshalb  veranlasst  durch  genau  vergleichende  Analysen  de* 
Hafers  und  des  Weizens  die  Ursache  der  Differenzen  zu  suchen 
die  man  bei  der  Umwandelung  des  Mehles  des  einen    oder  dti 
anderen,  in  ßrot  bemerkt.     Diese  Differenzen  erklären  sich  nickt 
durch  ihre  Zusammensetzung,  da  nach  den  bekannten  Analysen, 
Weizen  und  Hafer  dieselben  Substanzen,  fast  in  denselben  Ver- 1 
hältnissen  enthalten.     Diese  Untersuchungen,  dehnten  sich  weiter  j 
aus,  als  ich  anfänglich  geglaubt  hatte,  denn,  um  die  Zusammen-  t 
setzung  des  Hafers  bestimmen  zu  können,  war  es  nöthig,   dass 
ich  vorher  die  des  Weizens  bestimmte.  , 

Der  Weizen  ist  im  normalen  Zustande  noch  nicht  vollstän-  = 
dig  analysirt  worden.  Es  wurden  mehrere  Arbeiten  in  der  Ab-  : 
sieht  angestellt  die  Zusammensetzung  des  Mehls  zu  ermitteln, 
eine  grössere  Anzahl  noch,  die  Verfälschungen  des  Mehls  zu  er- 
kennen ;  es  wurde  ferner  versucht,  einige  Bestandteile  des  Wei- 
zens, wie  das  Wasser,  die  Fettsubstanz,  die  stickstoffhaltige  Sub- 
stanz, die  Starke  u.  s.  w.  für  sich  zu  bestimmen.  Versucht 
man  aber  alle  diese  verschiedenen  Resultate  zusammenzusteltaty 
so  sieht  man  wohl,  dass  es  unmöglich  ist,  daraus  die  normale 
Zusammensetzung  einer  einzelnen  Weizensorte  zu  erfabim 
Diese  Zusammensetzung  variirt  übrigens  hinsichtlich  des  einaa 
oder  des  anderen  der  ßestandtheile  des  Weizens ;  sie  ist  abhängig 
von  der  Varietät,  von  dem  Klima,  von  dem  Boden  u.  s.  w. 

Um  diesem  Mangel  möglichst  abzuhelfen,  analysirte  ich  so  voll- 
ständig wie  möglich,  eine  Anzahl  von  Weizenproben,  die  so  ziem- 
lich die  Hauptsorten,  die  im  Handel  vorkommen,  vertraten.  Ick 
bemühte  mich,  das  Verhältniss  eines  jeden  der  Bestandteile  za 
bestimmen.  Um  diess  auszuführen,  wendete  ich  bald  bekannte, 
erprobte  Methoden,  bald  neue  Verfabrungsweisen  an.  Eine  ge- 
naue Analyse  so  complicirter  Substanzen  bietet  in  der  Ausfüh- 
rung zu  viel  Schwierigkeiten  dar,  als  dass  man  glauben  könnte, 
die  erhaltenen  Resultate  seien  keiner  Verbesserung  fähig.    Diese 
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Schwierigkeiten  rühren  wesentlich  von  dem  Mangel  an  einer  Me- 
thode zur  Trennung  der  sogenannten  neutralen  Substanzen  her, 
der  allerdings  geeignet  ist,  den  Chemiker  von   der  Analyse  des 
Hehles  abzuhalten,  und  diess  zwar  um  so  mehr,    als  eine  ge- 
naue Analyse  der  Cerealien  demjenigen,  der  sie  ausfuhrt,  keine 
neuen  und  überraschenden  Resultate  verspricht.    Betrachtet  man 
aber  auf  der  anderen  Seite   den  Vorlheil,    welchen  der  Handel 
und  die  Industrie  aus  jeder  neuen  Erfahrung  bezüglich  der  Zu- 
sammensetzung eines  unentbehrlichen  Nahrungsmittels  zieht,  siebt 
man  ferner  die  Notwendigkeit  ein,  dass  man,   um  den  wirkli- 
cken Preis  eines  Nahrungsmitteis  %u  erhallen,   vor  allem  ge- 
nau die  Natur  und   das  Verhältniss    der  verschiedenen  Bestand- 
teile feststellen  muss,   so  giebt  die  Nützlichkeit   des  Resultats 
Geduld  und  Kräfte,    die  sich  in  den  Weg  stellenden  Schwierig- 
keiten zu  besiegen. 

In  dem  Weizen  und  den  anderen  Cerealien  sind  viele  Sub- 
stanzen enthalten.  Die  hauptsächlichsten  Restandtheile  sind 
1.  Wasser;  2.  Stärke;  3.  in  Wasser  unlösliche  stickstoffhaltige 
Substanzen;  4.  in  Wasser  lösliche  stickstoffhaltige  Substanzen; 
5.  in  Wasser  lösliche  stickstofffreie  Körper;  6.  Fett;  7.  Cellulose; 
8.  mineralische  Salze. 

Die  unlöslichen  stickstoffhaltigen  Substanzen  finden    sich  in 
dem  Kleber,  der  ausserdem  mehrere  fette  Substanzen    enthält. 
Die  Natur  dieses  Körpers  ist  demnach   complex   wie  die    eines 
jeden  der  anderen  Körper,  welche  die  angeführten  Gruppen  aus- 
machen.    Die  löslichen  stickstofffreien  Substanzen  bestehen   aus 
Dextrin  und  nach   mehreren  Chemikern   auch   aus   Gummi   und 
.  Krümmelzucker,  so  dass  die  Analyse  einer  Getreidcart  noch  weit 
;  eomplicirter  ist,  als  sie  auf  den  ersten  Anblick   erscheint.     Ehe 
man  aber  einen  jeden   der   Bestandteile  des  Weizens   für  sich 
bestimmt,  muss  man  die  Hauptbestandteile,  die  bestimmt  verschie- 
:  dene  Eigenschaften    haben,    wie   Gegenwart    oder    Abwesenheit 
I  m  Stickstoff,  Löslichkeit  oder  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Aether 
l  L  s.  w.  von  einander  zu  trennen   suchen. 

Der  einzige  Chemiker,  der  so  viel  mir  bekannt  ist,  die 
Zusammensetzung  des  ganzen  Weizens  zu  bestimmen  ver- 
lacht hat,  ist  Rossignon.  Die  Resultate  seiner  Arbeit  be- 
finden sich  im  dritten  Bande  von  G  asp ari ns  Cours  d'Agricul- 
tere.    Diese  Resultate  der  Analyse  von  fünf  und  wa\\i\%V**v 
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zensorteu  sind  in  mehreren  wichtigen  Punkten,  vou  den  tob 
mir  erhaltenen  verschieden.  Diese  Verschiedenheiten  erkläret 
sich  zum  Theil  durch  die  Ungleichheit  der  Zusammensetzung 
der  verschiedenen  Weizenarten,  zum  grössten  Theil  aber  durch 
die  von  uns  angewendeten  analytischen  Methoden.  Ich  werde 
auf  diesen  Punkt  im  Laufe  der  Abhandlung  wieder  zurückkom- 
men. 

Die  vollständigste  Arbeit  über  die  Zusammensetzung  des 
Weizenmehls  ist  bis  auf  den  heutigen  Tag,  die  im  Jahre  1822 
von  Vauquelin  veröffentlichte.  Obgleich  die  Zusammensetz- 
ung des  Getreides  nicht  aus  der  des  davon  herrührenden  Heb- 

.1 

les  gefolgert  werden  kann,  so  kann  man  doch  diese  Arbeit  m<# 
unberücksichtigt  lassen,   wenn   man  sich  mit  der  Analyse  der: 
Getreidearten  beschäftigt.     Die  Untersuchung  trägt   das  Gepräge 
der  Ausdauer  und  Gewissenhaftigkeit,  das  man  in  allen  Arbeitet 
dieses  berühmten  Chemikers  findet;   wie  es  aber  bei  den  meis- 
ten  der  älteren  analytischen  Arbeiten  der  Fall  ist,  die  erhalteocf«- 
Resultate  können  jetzt  kaum   noch    als    annähernde    betrachtet; r 
werden.     So  ist  z.  B.  die  Wassermenge,  die  nach  Vauquelil 
in   den   Mehlsorten  10 — 12  p.  C.   beträgt,   offenbar  zu  gering 
da  die  angewendete  Trockenmethode,  wie  Boussingault  nach- 
gewiesen  hat,    eine  unvollkommne  war.     Die  Bestimmung  des' 
Klebers,  die  durch   Malaxiren  des  Mehls  unter  einem  Wasser- 
strahl  ausgeführt  wurde,  ist  ebenfalls  nicht  genau.    Es  ist  jeüt 
allgemein  bekannt,  dass  ungeachtet  der  grössten  Sorgfalt,   steti 
eine  gewisse  Menge  Kleber  verloren  geht ,    die  mit  der  Starke 
abläuft,  während  in  dem  Kleber  etwas  Stärke  zurückbleibt    Das ' 
Trocknen  des  Klebers   ist  ausserdem   schwer  auszufuhren  Uli 

■ 

war  bei  Vauquelin  ebenso  wie  das   des  Mehls    unvollständig* 
Vauquelin  hat  weder  die  Fettsubstanz,    noch  die    in  Wasser] 
lösliche  stickstoffhaltige  Substanz  u.  s.  w.  bestimmt. 

Boussingault  führt  in  seiner  Economie  rurale  die  Ana* 
lyse  von  vier  und  zwanzig  WeizenmehlsoTten ,  bezüglich  da 
wichtigsten  Punktes  dieser  Art  von  Analysen,  des  Verhältnisses 
nämlich  an  stickstoffhaltigen  Substanzen  an.  Diese  Getreidear- 
ten waren  in  ein  und  demselben  Jahre  im  J ardin  des  Plantet 
geärntet  und  unter  günstigen  und  vollkommen  identischen  Be- 
dingungen  gebaut  worden.    Das  N?xY&\V&\**  dar  stickstoffhaltigen 
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Substanzen  wurden  nach  dem  genauesten  Verfuhren,  durch  die 
Etothnmimg  des  Stickstoffs  ermittelt. 

Mehrere  andere  Chemiker  beschäftigten  sich  mit  der  Be- 
rtünmang  einiger  Bestandtheile  des  Weizens.  Dumas,  Bous- 
»ingault  und  Payen  bestimmten  die  Menge  der  in  mehreren 
Proben  von  Weizen  (Mehl  und  Kleie)  enthaltenen  fetten  Sub- 
stanzen*). Krocker  bestimmte  die  Menge  der  in  den  Cerealien 
enthaltenen  Starke.  Horsford  bestimmte  die  Quantität  des 
Stickstoffs  einiger  Weizensorten.  Diese  Analysen  bildeten  einen 
Theil  der  umfassenden  Arbeit  dieses  Chemikers  über  den  Stick- 
stoffgebalt einer  grossen  Anzahl  von  Vegetabilien.  M  illon  über- 
gab vor  einigen  Monaten  der  Akademie  eine  Arbeil4*)  über  die 
■enge  des  Wassers  und  der  Holzfaser  in  dem  Weizen  und  den 
hauptsächlichsten  Produkten  desselben.  Die  Asche  des  Weizens 
M  endlich  mehrfach  untersucht  worden. 

Die  Analysen,  die  ich  anführen  werde,  waren  mit  Proben 
angestellt,  die  hinsichtlich  ihrer  Zusammensetzung  und  ihres 
Hasdelswerthes  die  hauptsächlichsten  Arten  des  Weizens  vertre- 
te». Um  eine  jede  dieser  Sorten  zu  analysiren,  wurden  50 — 100 
Gnn.  entweder  in  einer  kleinen  Kaffeemühle,  oder  in  einer  klei- 

Handmüble  des  Conservatoire  des  arts  et  metiers  ge- 
ihlen. 

Der  so  gemahlene  Weizen  wurde  untersucht,  ohne  dass  mnn 
vorher  Kleie  und  Mehl  von  einander  schied.  Ich  zog  es  vor, 
fliese  Methode  anzuwenden  als  eine  Trennung  zu  bewerkstelligen, 
bei  der  stets  ein  gewisser  Verlust  stattfindet,  selbst  wenn  man 
mit  kleinen  Mengen  operirt  Man  muss  ferner  zugeben,  dass 
zwischen  der  Natur  und  der  Quantität  der  Produkte,  die  mau 
darch  Sieben  erhält,  und  den  im  Grossen  durch  das  Beuteln 
erhaltenen,  keine  Beziehung  stattfindet.  Das  Beuteln  selbst  zeigt 
beträchtliche  Variationen,  die  weniger  von  der  Natur  des  Ge- 
treides, als  von  dem  Mahlverfahren  herröhren.  Nichtsdestowe- 
niger habe  ich  vergleichungsweise  Mehl  und  Kleie  von  derselben 
Getreideart  mit  der  Ueberzeugung  geprüft,  dass  die  Resultate, 
die  ich  dabei  erhielt,   nur  ungefähr  die  Richtung  der  Resultate 


*)  Untersuchung  über  das  Mästen  der  Thicrc,  und  über  dir  Milch- 
MNhtng,  Ann  de  Chim.  et  de  Phys.  VW,  89. 
••)  Dies.  Jon«.  XLVH,  167. 
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andeuten,  die  man  erhalten  würde,  wenn  man  durch  Anwendung 
ähnlicher  Mittel  das  Mehl  und  die  Kleie  von  ein  und  derselben 
Varietät,  im  Grossen  erhalten,  prüfen  wollte. 

Nach  den  Resultaten  meiner  Analysen,  die  in  der  an  den 
Ende  dieser  Abhandlung  befindlichen  Tabelle  aufgezeichnet  sind, 
drücken  die  folgenden  Zahlen  die  Zusammensetzung  des  Weizen» 
im  Mittel  aus: 

Wasser  14,0 

Fettsubstanz  1,2 

Unlösliche  stickstoffhaltige  Substanz  f  Kleber)  12,8 

Lösliche  stickstoffhaltige  Substanz  (Albumin)  1,8 

Dextrin  7,2 

Stärke  59,7 

Cellulose  1,7 

Mineralische  Salze  1,6 


100,0. 

Da  der  Werth  dieser  Zahlen  ganz  und  gar  von  der  v« 
mir  angewendeten  Methode  abhängig  ist,  so  ist  es  nothwendig, 
diese  Methode  zu  erörtern. 

Bestimmung  des  Wassers  im  Weizen.  Die  Wasserbe- 
sümmung  wurde  durch  Austrocknen  von  5  — 10  Grm.  Getreide 
unmittelbar  nach  dem  Mahlen  in  dem  Oelbade  Gay-Lussac's 
vorgenommen.  Die  bis  auf  110—120°  erhitzte  Substanz  wurde 
zu  wiederholten  Malen  gewogen,  bis  eine  Gewichtsdifferenz  nicht 
mehr  statt  fand. 

Bei  Besichtigung  der  Tabelle,  auf.  der  sich  die  Analysen 
von  vierzehn  Weizensorten  befinden,  findet  man,  dass  der  Was- 
sergehalt zwischen  13,2  — 15,2  beträgt«  Die  frisch  geernte- 
ten Weizensorten  enthalten ,  17,18  und  selbst  20  p.  C.  Wasser. 
Der  allgemein  verbreiteten  Ansicht  entgegen,  habe  ich  in  dem 
weichen  Weizen  nicht  mehr  Wasser  als  in  dem  harten  gefunden» 
Aus  diesem  Resultat  geht  aber  nicht  hervor,  dass  das  Hehl  die- 
ser Weizenarten  genau  dieselbe  Wassermenge  enthalten  muss. 
Es  steht  fest,  dass  das  Mehl  von  weichem  Weizen  mehr  Wasser 
enthält  und  weniger  haltbar  ist,  als  das  von  hartem  Weizen. 
Dieses  Wasser,  das  bei  gesundem  Mehl  16 — 20  p.  C.  und  bei 
angegangenem  Getreide  noch  weit  mehr  beträgt,  ist  zum  Thefl 
während  und  nach  dem  Mahlen,  aus  der  Atmosphäre  aufgenom- 
men worden.  Diese  Aufnahme  muss  notwendigerweise  dem 
Grad  der  Zertheilung  der  mehlartigen  Substanz  proportional  sein, 
der  gewöhnlich   bei   weichem  Weizen   bedeutender  ist,    als  bei 
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hartem.  Was  die  freiwillige  Veränderung  anbelangt,  welche  diese 
Weizensorten  in  unserem  Klima  erleiden,  selbst  dann,  wenn  man 
sie. in  luftdicht  verschlossenen  Gelassen  aufbewahrt,  die  bei  wei- 
chem Weizen  ebenfalls  weit  schneller  eintritt  als  bei  hartem, 
so  glaube  ich,  dass  dieselbe  weniger  der  Menge  des  darin  ent- 
haltenen Wassers,  als  vielmehr  der  so  wenig  homogenen  Natur 
der  Körner  von  weichem  Weizen  zugeschrieben  werden  muss. 

Fettnsbßlan».  Die  in  dem  Weizen  enthaltenen  Fettsubstan- 
sen  wurden  mit  grosser  Sorgfalt  entweder  durch  Behandeln  des 
Weizens  mit  Aether,  oder  in  dem  von  Payen  construirten  und 
ununterbrochenen  Desttllirapparat,  oder  endlich  in  Röhren,  die 
in  dem  einen  Ende  vor  der  Glasbläserlampe  zugeschmolzen  und 
an  dem  anderen  mit  einem  eingeriebenen  Glasstöpsel  verschlos- 
sen waren,  ausgeführt.  Oefters  wendete  ich  zwei  Methoden  bei 
wer  Getreideart  an.  Die  letzte  Bestimmungsart  verlangt  viel 
Zeit  und  zieht  einen  betrachtlichen  Verlust  an  Aether  nach  sich ; 
oan  kann  aber  dabei,  wenn  man  decantirt,  die  mit  Aether  aus- 
gezogene Substanz,  im  leeren  Räume  bei  constanter  Temperatur 
b  der  Röhre  selbst  trocknen ;  der  Gewichtsverlust  dient  als  Con- 
trole  für  das  Gewicht  der  erhaltenen  Fettsubstanz. 

Der  Aether,    der  zur  Bestimmung  der  fetten  Substanz   in 
Körpern  wie  der  Weizen  angewendet  werden  soll,  muss  rectificirt 
und  besonders  wasserfrei  sein.    Die  Körper,  mit  denen  die  Be- 
-  aümmung  angenommen  werden  soll,  müssen  vorher  getrocknet 
werden«    Diese  doppelte  Vorsichtsmassregel  ist  genau  zu   beob- 
!    achten.     Wird  sie  vernachlässigt,  so  kann  man  bei  dieser  anschei- 
:    aend  so  einfachen  Operation  grobe  Fehler  begehen.    Wenn  man 
[   rieht  getrockneten  Weizen   mit  gewöhnlichem  Aether  behandelt, 
,  le  löst  sich  nicht  nur  die  fette  Substanz,  sondern  auch  zugleich 
ttie  gewisse  Menge  der  Substanzen,    die  in  dem  Wasser   des 
Getreides  so  wie  des  Aethers  löslich  sind.    Es  ist  bekannt,  dass 
tie  Gerbsäure  nach  Felo  uze  genau  unter  diesen  Bedingungen 
dargestellt  wird;  dieses  Verfahren   muss   deshalb  bei  Analysen, 
wie  die  sind,  von  denen  hier  die  Rede  ist,  sorgfältigst  vermie- 
den  werden.     Wenn    die   Getreidearten    mit   Aether    behandelt 
worden  sind,  müssen  sie  fein  gerieben,    von  Neuem  getrocknet 
und  mit  Aether«  behandelt    werden ,    bis   sich    aus   dem  Rück- 
stände keine  fette  Substanz  mehr  ausziehen  lässt. 
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Felle»  variirt   meinen  Analysen  zufolge,  nur  wenig.    Eilf 
ftattta  gaben  1.0—1,3  p.  C.  dieser  Substanz;   polnischer  Wei- 
te* ^k>  1-5.    spanischer  1,8,  Weizen  von  Tangarock  1,9  p.  C. 
Fett.    Di*  leuleren  Resultate  scheinen  die  allgemein  ausgespro- 
chene A&ucfet  ni  bestätigen,   nach  welchen  die  harten  Weizen- 
wrten  mehr  fette  Substanzen,  als  die  weichen  Sorten  enthalten, 
Piest  Anseht  wird  ferner  durch  die  Analysen  des  Weizens  ans 
Ycttdueb  and  Afrika  Ton  Dumas,  Boussingault  und  Payen 
«tersatat:  die  erstere  Sorte  enthielt  2,1  p.  C,  die  letztere  2,6 
p.  C  fette  Substanzen.    Ich  muss  jedoch  bemerken ,  dass  egyp- 
teriter  Weiten  und  eine  andere  Art   (MUadin  du   midi),   m 
LI    p.C    fctte   Substanz    enthallen,    wahrend  ein   halb  harter 
W«iAR  v«q  Brie*  genannt  Bit  blanc  tuzelle  1,87  p.  C.  enthält 
k*  kftfce  im  so  weniger  die  Ueberzeugung,    dass  dieser  Unter- 
*riue>i  ni   der  That    zwischen    weichem    und    hartem  Getreide 
exts&rt.   als  wunder  gewissenhafte  Fruchthändler  zuweilen  ihre 
ftwebt  «MC  Oel  anfeuchten,  um  derselben  ein  glänzendes  Ansehn 
iu  $***•»    Wes*  Art  des  Aufputzens  ist  auch  bei  anderen  Kflr- 
uv«i\  aastetittteh  beim  Kleesamen  sehr  gebräuchlich.    Ich  luge 
bm:tjK    vMx>  dw)entgen  Weizensorten,    welche  mir  die   meiste 
Metrie  Fett  $jtai.  käufliche  waren,    wahrend   die  anderen  von 
Httu  \il*uriu  herrührten  und  unverfälscht  waren. 

Im  H«w*r  /MAc  Substanzen.  Unter  diejenigen  SuL- 
stMisvtn  wetehe  dieCcrealieu  von  sich  geben,  wenn  man  sie  mit 
W«*vr  behandelt,  hat  man  bis  in  die  jüngste  Zeit  den  KrümeJ- 
ftuekec  tviaMk  Nach  Yauquelin  enthält  das  Mehl  eines  wei- 
cfcc«  Wcueu*  um  Odessa  8.5  p.  C.  zuckriger  Substanz  und  alle 
\yu  ihn*  *ua?y*hteu  Slehlsorten  enthallen  beträchtliche  Mengen  der* 
Mribcn.  IV  rhevrie  der  Brolgihrung  verträgt  sich  allerdings 
5tvh<  ^ui  mtt  der  Annahme  von  dem  Vorhandensein  des  Zucken 
tu  vU^u  McM;  Ueuu  man  nimmt  an,  dass  unter  dem  Einflüsse 
^  |  un^nKloUiu^  dieses  Zuckers  in  Alkohol  und  Kohlensäure 
<ktv  VvW  au^M»  wiui  es  mit  Wasser.  Sauerteig  oder  Bierhefe 

v*met\H$l  «wedeo  i$t- 

Wr  er.»i$vu  Jähren,  als  ich  mich  mit  einem  spater  veröffentlich- 
et  ^wvNaMinclmchett  Vorfahren  beschäftigte,    suchte    ich    die 
*y  dv*   'uvkers  iu  hesünuueu,    der  in  den  »Ccrealicn  fertig 
tfvt  wuKemnKHi  soilU\     Ich  war  sehr  venvundert,  weder  in 
M vwt»  wvsh  in  dem  llafer  Zucker  anzutreffen.    Es  ist  bc- 
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kmitt,  dass  mein  Verfahren  darin  besteht,  durch  die  alkalimetrische 
Methode  die  Menge  gelöschten  Kalk  au  bestimmen,  die  eich  in 
der  zuckerhaltigen  Flüssigkeit  aufgelöst  hat;  diese  Menge  ist 
dem  Gewicht  des  in  dieser  Flüssigkeit  enthaltenen  Zockers  pro- 
portional Als  ich  200  Grm.  eines  Mehls,  das  vor  meinen  Augen 
gemahlen  worden  war,  mit  Wasser  behandelte,  und  dann  die 
vorher  im  Wasserbade  abgedampfte  Flüssigkeit  mit  gelöschtem  Kalk 
versetzte,  so  wurde  der  letztere  nicht  in  grösserer  Menge  als  ton 
reinem  Wasser  gelöst.  Diese  Lösungen  gähren  ferner  nicht,  wenn 
man  sie  mit  Bierhefe  zusammenbringt.  Ausserdem  hat  Reit 
Clerget  auf  meine  Bitte  vermittelst  der  von  Bfot  entdeckten 
Polarisationserscheinungen,  einen  Theil  der  von  dem  Auswaschen 
dieser  Mehlarten  berührenden  Flüssigkeiten  untersucht,  derselbe 
kennte  aber  darin  keine  Glücose  aufinden,  wohl  aber  constatirte 
er  die  Gegenwart  des  Dextrins* 

Weizen  und  Hafer  enthalten  demnach  keinen  Zucker.  M  i  t- 
stherlich  und  Fürstenberg  kamen  in  Bezug  auf  den 
Roggen  und  die  Weizenkleie  bei  Anwendung  anderer  Methoden 
ni  denselben  Resultaten.  Obgleich  diese  Versuche  mit  so  eben 
gemahlenem  Weizenmehl  angestellt  wurden,  so  bewiesen  sie  doch 
keineswegs  auf  absolute  Weise,  dass  der  Zucker  nicht  ein 
Bestandteil  längere  oder  kürzere  Zeit  aufbewahrten  oder  ange- 
gangenen Mehles  ist.  Es  scheint  mir,  als  ob  die  Brotgährung 
vor  sich  gehen  könne,  ohne  dass  in  dem  Teig  eine  bemerkbare 
Menge  Zucker  vorhanden  sei.  Ich  wies  in  der  That  nach,  dass 
ein  Teig,  aus  125  Grm.  frischen  Mehls,  75  Grm.  Wasser  und 
10  Grm.  Bierhefe  zusammengesetzt,  während  des  Aufgehens  keine 
bestimmbare  Menge  von  Zucker  enthalt.  Möglich,  dass  das  Dextrin 
direkt  in  Alkohol  und  Kohlensäure  übergehen  kann,  oder  dass 
sein  Uebergang  in  Zucker  nicht  nachzuweisen  ist,  da  der  letztere 
vielleicht  im  Entstehungsmomente  sogleich  durch  das  Ferment 
zerstört  wird. 

Die  Gegenwart  des  Dextrins  ist  nicht  zu  bezweifeln;  sie  ist 
Bachgewiesen  worden,  theils  durch  die  Anwendung  von  Polari- 
sationsapparaten, tfaeils  durch  den  Uebergang  des  Dextrins  in 
Glücose,  wenn  man  Wasserdampf  in  die  von  dem  Auswaschen 
des  Mehls  herrührende  Flüssigkeit  leitet,  die  vorher  mit  einigen 
Tropfen  Schwefelsäure  angesäuert  worden  ist.  Die  Gegenwart 
des  Dextrins  lässt  sich  ferner  aus    den    atosn  Nw%wtaR&   n^w 


252  Peligot:    Ueber  die  Zusammensetzung 

Vauquelin  folgern,  welcher  nachgewiesen  hat,  dass  das  Gummi 
welches  man  zu  den  Bestandteilen  des  Mehles  zählte,  gestrichen 
werden  muss,  da  dieses  angebliche  Gummi  beim  Behandeln  mit 
Salpetersäure  Oxalsäure  und  keine  Schleimsäure  liefert« 

Zu  gleicher  Zeit  mit  dem  Dextrin  wird  aus  dem  Wasser 
durch  das  Mehl  eine  stickstoffhaltige  Substanz  ausgezogen,  die 
alle  Eigenschaften  des  Albumins  zeigt.  Die  Menge  derselben 
war  bisher  noch  nicht  bestimmt  worden.  Um  diese  Lücke  aus- 
zufällen, analysirte  ich  die  Flüssigkeit  von  einem  bekannten  Ge- 
wicht Mehl,  aus  dem  vorher  die  Fettsubstanz  ausgezogen  worden 
war,  indem  ich  dieselbe  bei  gelinder  Wärme  abdampfte  und  den 
Rückstand  bei  110°  trocknete.  Der  Rückstand  enthielt  alle  in 
dem  Weizeti  enthaltenen  löslichen  Substanzen.  Ich  bestimmte 
darin  den  Stickstoff.  Ich  folgte  der  Annahme  von  Dumas  und 
Cahours,  dass  dieses  Albumin  eben  so  wie  die  anderen  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  16  p.  C.  Stickstoff  enthielte.  Davon 
ausgehend  berechnete  ich  meine  Analysen.  Da  es  eine  sehr 
mühsame  Arbeit  gewesen  wäre,  in  jeder  Weizensorte  die  Menge 
der  in  Wasser  löslichen  stickstoffhaltigen  Substanzen  zu  bestim- 
men, so  nahm  ich  diese  Bestimmung  nur  mit  einer  gewissen 
Anzahl  Sorten  von  weichem  und  hartem  Weizen  vor.  Ich  fand, 
dass  im  Mittel  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  das  Fünftel  der  lös- 
lichen Bestandteile  betragen,  und  zog  demnach  von  der  lösli- 
chen Substanz,  die  bei  jeder  .Weizensorte  besonders  bestimmt 
worden,  den  fünften  Theil  ab,  den. ich  für  Albumin  berechnete. 

Stickstoffhaltige  Substanzen,  Man  nimmt  allgemein  an, 
dass  der  Werth  der  Nahrungsmittel  nach  dem  Verhältniss  der 
darin  enthaltenen  neutralen  stickstoffhaltigen  Substanzen  bestimmt 
werden  kann.  Ich  suchte  deshalb  diesen  Bestandteil  des  Wen 
zens  mit  der  grössten  Sorgfalt  zu  bestimmen. 

Die  einzige  Methode  die  als  genau  betrachtet  werden  kam, 
besteht  darin,  die  Menge  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  ans 
der  Quantität  des  entweder  als  Gas  oder  in  Gestalt  von  Ammo- 
niak erhaltenen  Stickstoffs  zu  berechnen.  Meine  früheren  Ana- 
lysen wurden  nach  dem  älteren  Verfahren,  nach  welchem  der 
Stickstoff  als  Gas  aufgefangen  wird,  bestimmt.  Später,  als  ich 
das  Verfahren  von  Will  und  Varrentrapp  so  modificirt  hatte, 
dass  dasselbe  schneller  ausgeführt  werden  konnte,  ohne  doch 
der  Genauigkeit  der  Methode  EAuVYa^  im  VWw,  ta&timmte  ich 
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den  Stickstoff  auf  die  Weise,  dass  ich  das  Ammoniak,  das  durch 
Verbrennen  des  Weizens  mit  Aetznatronkaik  entstanden  war,  in 
einem  bekannten  Volumen  titrirter  Schwefelsäure  auffing,    und 
vermittelst  einer  titrirten  Lösung  von  Zückerkalk  die  Menge  der 
Schwefelsaure  bestimmte,    die   durch    das  Ammoniak    gesättigt 
worden  war»    Ich  erfuhr  dadurch   zugleich  die  Menge  des  Am- 
moniaks.   Ich  habe  erst  nach  zahlreichen  synthetischen  nnd  ver- 
gleichenden Versuchen  dieses  Verfahren  angenommen.    Jetzt,  wo 
ich  durch  eine  langjährige  Erfahrung  die  Resultate  besser  als 
damals  zu  schätzen  vermag,   als  ich  die  Methode  der  Stickstoff- 
bestimmung *)  veröffentlichte,    kann  ich  nicht  umhin,    hiermit 
auszusprechen,  dass  die  Ausführung  derselben  bei  weitem  leich- 
ter,  schneller  und  minder  umständlich  ist,  als  die  nach  der  al- 
len Methode,  dass  aber  die  Resultate  im  Allgemeinen  weit  ge- 
nauer sind.    Die  Stickstoffbestimmung   dem  Volumen  nach    hat 
den  Nachtheil,  dass  man  stets  etwas  mehr  Gas  erhält,    als  man 
nach  dem  Stickstoffgehalt  der  organischen  Substanz  zuurtheilen, 
erhalten  sollte.    Dieses  überschüssige  Gas,  das  bald  Wasserstoff, 
bald  Stickstoffoxyd,  selbst  zuweilen  Stickstoff  aus  der  Luft  der 
nicht  gehörig  davon  befreiten  Röhre,  meistens  aber  ein  Gemenge 
dieser  Gase  ist,    erzeugt  sich   unter  Umstanden,    die  allerdings 
bei  Anwendung  aller  Vorsichtsmassregeln  entfernt  werden  können, 
die  aber  unvermeidlich  sind,    wenn  man  eine   lange  Reihe  von 
Analysen  auszuführen    hat.    Wenn    man    die  Zusammensetzung 
reiner  stickstoffhaltigen  Substanzen  zu  bestimmen  hat,  die  mindes- 
tens 15 — 16  p.  G.  Stickstoff  enthalten,  so  ist  das  überschüssige 
Gas  auf  das  Resultat  der  Analyse  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da 
bei  der  Stickstoffbestimmung  nur  ein  Plus  von  einigen  Tausend- 
en hervorgebracht   wird.     Etwas  anderes  ist  es  aber,    wenn 
man  es  mit  organischen  Substanzen   zu  thun  hat,    die  wie  bei 
dem  Weizen,  nur  2 — 3  p.  C.  Stickstoff  enthalten ;  da  dieser  lieber- 
whuss  von  Gas  eine  constanle  Fehlerquelle  bei  einer  kleinen 
Menge  von  Gas  giebt,  so  bewirkt  derselbe  eine  Störung  der  Re- 
sultate der  Analyse,  die  um  so  grösser  ist,  je  weniger  Stickstoff 
die  Substanz  enthält.    Die  in  gewissen  Vegetabilien  enthaltenen 
salpetersauren  Salze  gaben  ausserdem  nach  dieser  Methode  eben- 
falls Stickstoff,  der  sich  mit  dem  aus  der  organischen  Substanz 
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vereinigt;  und  e*  existirt  bekanntlich  kein  Mittel  um  diese  Sshe 
für  sich  zu  bestimmen,  wenn  sie  in  den  Pflanzen  in  sehr  klei- 
ner Menge  enthalten  sind.  Nach  dem.  ton  mir  angewendeten 
Verfahren  erhalt  man  den  Stickstoff  der  Salpetersäuren  Stelze 
nicht.  Letztere  weiden  gar  nicht,  oder  mindestens  nicht  s* 
zersetzt,  dass  ihr  Stickstoff  beim  Verbrennen  der  Substanz  mit 
Natron-Kalk  in  Ammoniak  verwandelt  würde. 

Atta  den  angefahrten  Gründen  bin  ich  der.  Ansiebt,  im 
die  Stickstoffbestimtnung,  and  folglich  die  der  stickstoffhaltigen 
Substanzen  der  Vegeta bitten,  nach  der  von  mir  angewendete 
Methode  genauer  ausfallt,  äla  nach  der  gewöhnlich  angewendeten* 
Ich  zweifle  nicht,  dass  sie  einst  gänzlich  die  alte  Methode  er 
setzen  wird,  ausgenommen  in  den  seltenen  Fälle»,  wo  der  Stick* 
Stoff  als  Untersalpetersäure,  Salpetersäure  oder  als  eine  ändert 
Sauersteffverfaindung  in  der  organischen  Substanz  enthalten  ist 
Die  Chemiker,  welche  mein  Verfahren  angenommen  haben,  sind 
aUe  einig  hinsichtlich  der  Genauigkeit  und  Einfachheit  desselben* 
das  mit  einem  alkalimetrischen  Versuche  zu  vergleichen  ist.  iah 
bemerke  noch,  dass  eine  Arbeit,  die  eine  zahlreiche  Beibe  vm 
Stkksteffverbindungen  erfordert,  wie  es  bei  der  vorliegenden  der 
Fall  ist,  langwierig,  mühsam  und  umständlich  ist,  wenn  nrnn 
den  Stickstoff,  als  Gas  bestimmt*) 

Für  die  in  Wasser  unlöslichen  Substanzen  habe  ich  des 
Namen  Kleber  beibehalten,  obgleich  dieselben  nicht  aus  dal 
eigentlichen  Kleber  bestehen,  sondern  ausserdem  noch  eine  ge* 
wisse  Menge  Oel  enthalten,  ohne  welches  dieselben  nicht  am 
dem  Mehl  ausgezogen  werden  können.  Es  verstellt  sich  übri- 
gens von  selbst,  dass  ich  vom  Gesammtgewicbt  der  stxckstofihak 
tigen  Substanz ,  das  ick  durch  die  Bestimmung  de»  Stiels»* 
in  Gestalt  von  Ammoniak  erfuhr,  das  Gewicht  der  in  Wasser 
löslichen  stickstoffhaltigen  Substanz  (des  Weizeneiweisses)  abzog* 

Darch  Addition  des  Klebers  zu  dem  Pflanzeneiweiss  fand 
ich,  was  auch  schon  aus  älteren  Analysen  hervorgegangen  ist, 
dass  die  Menge  der  verschiedenen,  im  Weizen  enthaltenen  stick- 
stoffhaltigen Substanzen  beträchtlich,  je  nach  den  verschiedenen  Wei- 
zenserten  differirt    So  fand  ich,  dass  eine  Sorte  ans*  der  Provence 


*J  Seit  der  Abfassung  dieser  Arbeit  erfuhr  ich,  durch  Herrn  Hof- 
mann, das  mein  Verfahren  der  Stickstoffbestimmung  in  England  allge- 
mein  bei  der  Düngeranaljse  angewentox  mv&. 
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i*u%0ita   blanche)  9,8  p.  C.  stickstoffhaltiger   Substanzen, 

end  ägyptischer  Weizen  von  Herrn  Vi  1  marin  in  YcrriAres 

p.  C.  derselben  Substanzen  enthielt. 

leb  fand  bei  der  Prüfung  zweier  Proben  von  unverfälschtem 

en  Variationen  in  der  Zusammensetzung,  die  bei  denselben 

;n  durch  atmosphärische  Einflösse  herrührten.    So  übergab 

Herr  Vilmarin  eine  Probe  Weizen,    der  im  Jahre  1844, 

b  naittel-trocknen  Jahre,  gewachsen  war;   derselbe  enthielt 

p.  C.  stickstoffhaltige  Substanzen.    Dieselbe  Frucht,  in  dem 

trocknen  Jahre  1846  gearntet,  enthielt  18,1  p.  C.  derselben 

tanzen. 

Obgleich  beide  Proben  zu  den  halb  harten  Weizensorten  ge* 

in,  so  enthielten  dieselben  doch  weit  beträchtlichere  Mengen 

stoffhaltige  Substaaz  als  andere  harte  Weizensorten,  so  das*, 

*r  Meinung  nach,   der  angenommene  Unterschied  zwischen 

kern  und  hartem  Weizen  eines  soliden  Grundes  entbehrt 

haben  gesehen,    dass  die  Fettsubstanzen  sich  beinahe  in 

ben  Verhältnissen  in  beiden  Arten  vorfinden.    Dasselbe  war 

bei  den  stickstoffhaltigen  Substanzen  der  FaH.    Ich  will 

sswegs    behaupten,    dass    bezüglich  der  Zusammensetzung 

haupt  kein  Unterschied  zwischen  dem  weichsten  und  dem 

jsten  Weizen  stattfände.     Dieser  Unterschied  verschwindet 

schon,  wenn  ma*  letzteren  mit  dem  halbharten  vergleicht. 

glaube  auf  alle  Fälle,  dass  der  Unterschied  vielmehr  in  der 

[»mischen  Stmctur  des  Kornes  als  in  dessen  chemischer  Zu- 

nensetzung  zu  suchen  ist 

In  folgender  Tabelle  sind  die  Gewichtsmengen  der  löslichen 

unlöslichen  stickstoffhaltigen  Substanzen  in  den  von  mir  un- 

tchten  Weizensorten  zusammengestellt 

TenselW  blanche  ans  der  Provence  9,8  (Kleber  tnd  Albumin) 
Spanischer  Weizen  10,5 
Ponlanf  ronx  10,6 
Weisse*  flämischer  Weizen  10,7 
Stachtlweizen  (Blc  Herisson)  11,6 
ffardy  White  12,5 
Weicher  Weizen  ans  dem  Banat  13,4 
Tangaroek  13,6 
Odessaweizen  14,3 
Foilard  bleu  coniqae  15  T3 
Mitadin  du  Midi  16,0 
Ponlard  bleu  conique  (Sehr  trock- 
ne« Jahr)  18,1 
Bgyptischer  Weizen  20,6 
f  ofmscher  Weizen  21,5 
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Vergleicht  man  meine  Analysen  hinsichtlich  der  Menge  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  mit  den  von  Boussingault  mit 
Weizenmehl  angestellten,  so  findet  man,  dass  die  in  diese« 
Mehlsorten  enthaltenen  Mengen  von  Kleber  und  Albumin  weit 
bedeutender,  als  die  von  mir  in  den  Weizen  gefundenen  sind. 
Während  meiner  Analyse  zufolge,  der  Weizen  im  Mittel  14,4 
p.  C.  stickstoffhaltige  Substanzen  enthält,  sind  in  der  von  Boas- 
si ngault  analysirten  Mehlsorten  im  Mittel  nicht  weniger  ab 
21,8  p.  C.  dieser  Substanzen  enthalten.  Diese  bedeutenden  Dif- 
ferenzen haben  zwei  Ursachen,  einmal  hat  Boussingault 
Mehl  analysirt  d.  h.  Weizen,  aus  dem  die  Cellulose  und  ein 
Theil  der  Fettsubstanz  entfernt  war,  da  die  letztere  zu  grös- 
serem Theile  in  der  Kleie  als  in  [dem  Mehl  enthalten  ist;  du 
andere  Mal  bemerkte  er,  dass  alle  Weizensorten,  von  denen  da» 
Mehl  analysirt  worden  war,  in  einem  fetten  Boden  gebaut  wor- 
den waren ;  dieser  Umstand  bewirkt  die  Vermehrung  des  Kleben 
im  Weizen.  Die  von  mir  analysirten  Weizensorten  waren  in 
Gegentheil  aus  den  Verbreitetesten  Weizensorten  des  Handelf 
ausgesucht  worden. 

Ich  suchte  mir  nun  über  die  Differenzen  Rechenschaft  » 
geben,  die  durch  die  Bestimmung  der  stickstoffhaltigen  Substan- 
zen des  Weizens  entstehen  können,  je  nachdem  man  dieselbe  nach 
dem  von  mir  befolgten  Verfahren,  d.h.  durch  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs, oder  durch  Wägen  des  Glutens,  den  man  durch  Kneten 
des  Mehles  unter  Wasser  erhalten  hat,  vornimmt  Das  letztere 
Verfahren  wurde  zuerst  von  Beccari,  einem  Arzte  von  Bologna, 
demselben,  der  den  Kleber  entdeckte,  im  Jahre  1742  befolgt 
und  von  Vauquelin  bei  seinen  Mehlanalysen  angewendet;  es 
giebt,  wenn  es  unter  günstigen  Bedingungen  angewendet  wird* 
Resultate,  die  den  vermittelst  der  besten  Methode  erhaltenen 
wenig  nachstehen.  Es  erschien  mir  von  Interesse,  diese  Be- 
dingungen zu  ermitteln.  Es  ist  eine  bekannte  Sache,  das  man, 
um  gute  Resultate  zu  erhalten  25  — 100  Grm.  Mehl  anwenden 
muss.  Wenn  man  gut  operirt,  so  erhält  man  verhältnissmässig 
um  so  mehr  Kleber,  je  mehr  man  Mehl  anwendete.  Das  Mehl 
darf  ferner  an  keinem  zu  trocknen  Orte  aufbewahrt  worden  sein; 
war  das  Mehl  am  Feuer  getrocknet  worden,  so  ist  eine  Abschei- 
dung  des  Klebers  schwierig,  und  die  Menge  desselben  fallt  bc- 
trächtiich  kleiner  aus,   als  die  aus  nicht  getrocknetem  Mehl  er* 


der  Getreidearten.  257 

bthene.  Ich  trocknete  100  Grm.  Mehl  bei  120°  und  machte 
daraus  unter  Beobachtung  der  bei  der  Darstellung  des  Klebers 
gebräuchlichen  VorsichUmassregeln  einen  Teig.  Dieser  Teig 
war  kurx  und  liess  sich  in  kleine  Stückchen  zerbrechen ,  wäh- 
rend ein  anderer,  mit  100  Grm.  nicht  getrockneten  Mehles  dar- 
gestellt, kleisterähnlich  war.  Ersterer  musste  zwölf  bis  fünfzehn 
Stunden  stehen  gelassen  werden,  damit  der  Kleber  daraus  ab* 
geschieden  werden  konnte,  der  übrigens  sehr  elastisch  geworden 
war.  Dieser  Teig  gab  7,5  p.  G.  Kleber,  während  dasselbe  nicht 
getrocknete  Mehl  9  p.  G.  derselben  Substanz  und  zwar  schon 
nach  einer  Stunde  nach  dem  Mengen  mit  Wasser  gab. 

Ein  anderer  Versuch  liess  mich  den  Einfluss  der  Fettsub- 
itanz  des  Mehles  auf  die  Darstellung  des  Klebers  und  ohne 
Zwttfel  auch  auf  die  Darstellung  des  Brotes  erkennen.  Es  wur- 
den 2—300  Grm.  Weizenmehl,  dessen  gute  Beschaffenheit  durch 
Bestimmung  des  darin  enthaltenen  Klebers  ermittelt  worden  war, 
■it  Aether  behandelt.  Ein  Theil  dieses  von  der  Fettsubstanz 
,  befreiten  Mehles  wurde  erst  an  der  Luft,  dann  bei  gelinder 
Temperatur  getrocknet,  und  endlich  einige  Tage  an  der  Luft 
iteken  gelassen.  Der  daraus  mit  Wasser  dargestellte  Teig  wurde 
netzt  ungefähr  eine  Stunde  lang  an  einen  warmen  Ort  hinge- 
tielt,  das  Ausziehen  des  Klebers,  da  der  Teig  nicht  kleisterar- 
tig werden  wollte,  aber  bis  zum  anderen  Tag  aufgespart.  Un- 
geachtet dieser  Vorsichtsraassregeln  hinterliess  der  Teig,  als  der- 
idbe  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Wasser  geknetet  worden 
fir,  in  der  Hand  des  Arbeiters  nicht  die  geringste  Menge  Rie- 
fe;  jdie  ganze  Masse  war  in  eine  . seifenartige,  milchähnliebe 
Iftssigkeit  verwandelt  worden,  in  der  die  stickstoffhaltige  Sub- 
ftuU  innig  mit  der  Stärke  gemischt  blieb. 

Ein  anderer  Versuch  wurde  in  der  Absicht  angestellt  zu 
Mersuchen,  ob  die  geringe  Quantität  Fettsubstanz,  die  sich  in 
fett  Mehl  findet,  hinreicht,  um  die  Gesammtmenge  des  darin 
Mbaltenen  Klebers  in  den  plastischen  Zustand  überzuführen. 
Kich  dem  eben  angefahrten  Versuche  zweifle  ich  nicht  daran, 
fcu  diese  Substanz  gänzlich  mit  der  unlöslichen  stickstoffhaltig 
pn  Substanz  verbunden  bleibt,  für  welche  sie  so  zu  sagen  das 
:-f  Kndemittel  abgiebt.  Zu  100  Grm.  gewöhnlichem  Mehl,  von  wel- 
chem eine  Probe  9  p.  C.  trocknen  Kleber  gegeben  hatte,  wur- 
r|  im  4  Grm.  ans  »dt«  Mebi  ausgezogene  FetUuba\ATiie&  %<wäU\* 

Joara.  f.  pnkL  Chemie    L.  4.  \7 
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i=  btrjiiXL  JsiL  m^rÄMk  ma  inr  sdiwieritf  tot  sich;  dt- 
7^  ^u  «icr*?*r  fei^  ia*  i7*^?5hr  j  i.L  Fettsnbätanzen  ent- 
^_  ~»»£*l  7  i-.  *=r  ^iLBn  lata  ^ratfraufigem  Schlagen  noch 
als:  .icrr^rfu:  :njÄonuirt  jaite.  Dieser  Teig  gab,  nachdem 
c  =ü-uü?  '•-^luri:  luiü«-«^::-  vorien  ▼ar.  Kleber:  es  musste 
mtt  4jßri  -rar  -  rjszins.  n  ^*rxe  -khioti  werden,  denn  der 
'-*£  leyrneLzfr  -rit*^  .j.  T  ä-ct  ibü  ier  Kleber  zerbrach  in  Stöcke. 
j»*t-r  ?rä*:äe  ies«  -üh  mite  -«^r^eineen*  Der  Kleber  war  nicht 
-t*^i2-:n.  Dirr-^  LUD  -nTn.  Mfhi  pnen  S.9  Gem.  trocknen  Me- 
jrr.    •  zuca.   ui^ai-atet    ier  F-^tsunsunz  eine  kleinere  Menge, 

J?r*  F^tt^u.'!Käii£  u&ii.  veirhe  >iie  3oüir  in  das  Weizenkon 
i«iru-ii  .lh.  ^i  iarn  in  £me*n  su  riiAügen  Yerhättniss  entbal- 
e*i.  u»  Urse*  ^"-»ndiüuä?  mciic  ««rändert  werden  kann,  ohne 
tie<*  7-icax  ji  hr-n  wieiingscen  Eigenschaften  zu  verändern. 
\ni  liefen  Pinki  ^verie  ich  *wiEer  bei  Gelegenheit  der  Zosam- 
nen&eftznng  ier  K°*i2K!ikieie  rjnk'kkanimen. 

yiurvtrm^ru»  Cm  üe  Aiulyse  de»  Weizens,  was  die  Haupt« 
je&Gui«iüiciie  ie>-<?JH:a  bturidt.  zu  vervollständigen,  bleibt  mir 
um  3tK*i  lurt  T,»a  «ier  Be^Ginmuiig  der  Stärke  ond  der  Celk- 
ose  m  sir^uen.  ^*ss  üe  mineralischen  Bestandlbeile  des  WeJ- 
.e<fe  jetrilL  iie  c*i  iur;ä  Einäschern  einer  grossen  Anzahl  vot 
^nimmt-wm  j«fsununc  zun*,  so  variirt  ihr  Gewicht  zwischen 
Li  -jou  t  7.  C.  2i*  JUbi^s*  dieser  Saize  bietet  zahlreiche 
<ojH:«;r^kv»n?u  jar.  iL«  vi  fcoud  beschreiben  werde. 

üio  ^uuk'  E^ihuccik;  «er  Stärke  ist  eine  sehr  schwierige 
wiMTJiioa.     Cas  l^rdionta  *vä  Tanqaelin,  nach  welchem  mm 
üc  Nurv.»  naci  Iüwc  TrwüKung  von  dem  Kleber,  sammelt,  trock- 
rn  and  *;Lt.   xma  jet  item  Weizen  keine  Anwendung  finden, 
*i  ji«  s^ri*   «ut   i^r  Kleie  gemengt  bleiben  würde.     So  un- 
H. '^:y  ii^i  J;f>e  Metiioüe  acch   ist.    so  hake  ich   sie  dennoch 
lür  wriUg  :du*r.  ais  je\i^  andere,  wenn  es  sich  darum   handelt, 
Meiu   t\x  iiu'wrou.   obgleich  nachgewiesen  ist,  dass  Starke  in 
üem  k'^her.  uxd  Kleber  in  der  Stärke  zurückbleibt    Ich  halte 
diese;  tc  besouders  für  besser,  als  die  von  Krocker  angewen- 
dete  Methode,   der   sich   in  der  neueren  Zeit  vielfach  mit  der 
Bestimmung  des  Stärkemehls  in  einer  Anzahl  von  Nahrungsmit- 
teln beschäftigt  hat.     Krocker  verwandelt  die  Starke  vermittelst 
mtr  klvinwi  Menge  Schwefelsäure  durch  Sieden  in  Zucker,  und 
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föbrt  diesen  Zucker  durch  Bierhefe  in  Alkohol  und  Kohlensäure 
über.  Durch  Auffangen  der  Kohlensäure  in  geeigneten  Appara- 
ten berechnet  er  aus  dem  Gewicht  dieser  Säure  die  Menge  des 
m  den  analysirten  Substanzen  enthaltenen  Stärkemehls. 

Diese  Methode  hat  den  Nachtheil,  dass  nicht  nur  die  Stärke, 
sondern  auch  das  in  den  verschiedenen  Getreidearten  nament- 
lich in  dem  Weizen  enthaltene  Dextrin  in  Zucker  übergeht,  so 
dass  durch  die  Zuckerbildung  des  Dextrins  die  Bestimmung  der 
Stärke  zu  hoch  ausfallen  muss.  Die  von  Krocker  angegebenen 
Zahlen  geben  aber  eine  geringere  Menge  Stärke  an,  als  in  der 
Tbat  in  dem  Weizen  enthalten  ist,  was  in  der  bekannten  Uoge- 
itissheit  des  Verfahrens  der  Gährung  bei  der  Bestimmung  des 
Zuckers  seinen  Grund  haben  mag.  Das  Verfahren  von  Biot  ist 
jedenfalls  genauer  und  schneller  auszuführen. 

lob  suchte  die  in  dem  Weizen  enthaltene  Stärke  auf  zweier- 
Mi  Art  xu  bestimmen:    1.  Durch  Umwandlung  der  in  dem  Wei- 
sen enthaltenen  Starke,  die  vorher  von  den  Fettsubstanzen   und 
tai  in  Wasser  löslichen  Körpern  befreit  worden  war,  vermittelst 
rerdünnter  Schwefelsäure  in  Zucker,  und  Wägen  des  aus  unlös- 
lichen stickstoffhaltigen  Substanzen  und  aus  Cellulose  bestehen- 
den: Rückstandes;    2.   durch  ähnliche  Umwandelung  vermittelst 
Kaatase  und  Wägen  des  Rückstandes.    In  dem   einen  wie  in 
dem  anderen  Falle   wurde  die  Einwirkung  fortgesetzt,    bis  der 
Rückstand  eine  wässrige  Jodlösung  nicht  mehr  bläute.     Um  die 
Umwandelung  der  Stärke  vermittelst  Schwefelsäure  auszuführen, 
Mfczt  man  nur  einige  Tropfen  dieser  Säure  zu  dem  Wasser,  in 
Welchem  sich  der  gewaschene  und  vorher  von   der  Fettsubstanz 
befreite  Weizen  befindet,  und  leitet  darauf  Wasserdämpfe  durch 
4bi  Flüssigkeit    Braucht  man  die  Vorsicht,    die  Operation  so- 
gleich nach  dem  Verschwinden  der  Stärke  zu  unterbrechen,    so 
ist  das  Resultat,  das  man   durch  Wägen  des   gewaschenen  und 
ict  110°  getrockneten  Rückstandes  erhält,  genau;  denn  das  Ge- 
wicht der  Stärke,  das  man  durch  den  Gewichtsverlust  der  Stärke 
■rührt,  giebt,  zu  dem  Gewicht  der  anderen,    für  sich  bestimm- 
ten Substanzen  gerechnet,  so  ziemlich  das  Gesammtge wicht  der 
angewendeten  Substanz.    Wird  aber  die  Einwirkung  der  Schwe- 
felsäure zu.  lange  fortgesetzt,    so  wird  eine  kleine  Menge  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  löslich,  und  die  Bestimmung  der  Stärke 
fittt  am.  einige  UanderttbeUe  zu  hoch  aus.  '  -  -    ~ 

V7* 
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&wi  fekOiHBuuitfiiBethotle  durch  die  Diastase ,  die  ton  < 
aefcrafcmbien  ab  sehr  gute  Resultate  gehend,  empfo 
et  «inen  wmgekehrten  Uebelstand.  Die  Methode  be 
int.  üe  *•*  der  Fettsnbstanz  befreite,  mit  Wasser  gewasc 
jM  mit  warmen  Wasser  rerdickte  Stärke  mit  einem  Au 
nmwjwirniuhring en ,  und  das  Gemenge  hei  50— 
lassen»  hts  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  durch  Jod 
fcaa  braucht  mehrere  Tage  bis  zu  diesem  Zeitp 
afclpmHi  kfc  aachgewiesen  habe,  dass  eine  durch  Jod  stark 
Srfa*  Stark  rlinnaf  augenblicklich  farblps  wird,  wenn  man 
seih«  out  einem  hebsen  Malzaufguss  mengt.  Da  aber  die  1 
{Hflra&ir  «me  niedrige  ist,  so  desaggregirt  sich  die  Substanz  . 
*am»  umi  was  man  auch  tornehmen  möge,  so  bleibt  doch 
eine  gewisse  Menge  von  Stärkekügelehen,  die  Ton  der  Dia 
griffen  werden;  diese  Kügelohen  sind  von  der 
Substanz  so  umhüllt,  dass  ihre  Gegenwart  selbst  c 
J*«  wkwl  m^irirt  wird.  Das  Gewicht  dieses  Rückstand 
AnvBKfc  £rw£»tr  ab  es  sein  sollte,  und  das  Verhältnis» 
411**  Wfciu«  fe/mdenen  Stärke  fallt  zu  gering  aus. 

V*im  aman  aöe  ihriaen  Bestandtheile  des  Weizens  best 
4HMt  ttatt  Ü*iwar  die  Stärke  aus  dem  Verlust  bereel 
,mi^  «|oc  Mtar  ein  Verfahren  angewendet  haben, 
no«  x*  **«*  ftjja*w»ig  bitte  direkt  ausfuhren  können : 
t**&H>*fr  **  jW  wxfct  «  entdecken,  kh  meine,  dass  c 
üi^wiMMUtu*^  **  jyw4Bi<>wwm  Stärke  des  Mehls  in  Zucker 
ttiU*»*  ^^^sl^v  **l  Jawfc  Bestimmung  des  Zuckers 
\to#t  um  |i^;\  g^Ma^wrwjy"**  bessere  Resultate  als 
oüw*   wMtt^t  *HaW*  erkalten  werden  müssen,  vo 


^*i  *M|riKw,   ü*»   At    t***   gewordene    stickstoffh; 
^»**  JMf  **  <♦******  l***  •tae  Knfluss  ist. 

yw  A*^  ^  1»w*ä**m*  der  Stärke  in  Zucker   erl 

IlL^w«*  jrfwJwwk  JL  »u  wn  deijcnigen  Quantität  ab , 
h**ut  k^simutt*»  tV^iMxdtheilen  des  Weizens  gere< 
»«$*     um  **  Gewirkt  der  angewendeten  Substan 

!TJw^^^  K*  -*•  *fÄlttCjl  Meu  G^und,  diese  R 

Ar  twkto*  «*  •*&*»•    Sie  beweisen,  dass  die  in  dem 
^ww  $ifet*  im  Mittel  nicht  über  64  p.  C.  bei 

*wdW  *t«Ä»x  *A  *"*  tWÄr  ^l16  des  Wei*eDS  B  ( 
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ault's  übercin,  der  63,2  p.  C.  Starke  fand,  nicht  aber  mit 
brocke r*S{  der  die  Menge  der  in  drei  Weisebproben  ent- 
lea  Stärke  nur  auf  56,52  und  58  p.  C.  angiebt  Das  ton 
Nftdlteud  Resultat  weicht  in  umgekehrter  Richtung  nefth 
von  defien  Rossignori's  ab,  die  in  Gasßfcrin's  Werke 
sind;  dieser  Chemiker  fand  in  fünfundzwanzig  Weiaensor- 
8  und  87,5  p.  C.  Gellulose  und  SUrie;  das  Mittel  ist. 
p-  C*  für  beide'  Substanzen.  Ich  weiss  nicht,  nach  welcher 
'de  diöse  Resultate  erhalten  worden  sind;  wie  gross  aber 
der  Anlheil  sei,  den  man  der  Gellulose  zuschreibe,  so 
diese  Resultate  doch  unmöglich;  denn  berücksichtigt  matt 
rewic&t  der  von  Rossignon  bestimmten  stickstoffhaltigen 
anzen,  so  gelahgt  man  zu  dem  Schlüsse,  dass  det  Weizen 
ide,  aufe  stickstoffhaltigen  Substanzen,  Stärke,  Cellulose  und 
tens  ein  Hundertstel  Dextrin,  Zucket*  urid  mineralischen 
ndtheilen.  Diese  Resultate  haben  demriach  unsern  berühm- 
gtonolnen,  Herrn  Gasparin  irre  geleitet,  wenn  er  nach  der 
ng  der  Resultate  Rossignon's  sagt:  „die  Quantität  der" 
toffhalttgen  Substanz  kanti  bis  auf  20,5  p.  C.  steigen,  da* 
dement  dieser  Zahl  giebt  uns  so  ziemlich  die  Stärke,  da 
asse  def  übrigen  Bestandteile  fast  nicht  in  Betracht  komiftt.'' 
im  Mehl  sind  aber  mindestens  25  p.  C.  Fettsubstanzen,  Dex- 
jnd  rftineraliäcbe  Bestandtheile  enthalten,  welche  Hört  ttofc- 
on  zu  erwähnen  unterliess*). 

CeUüloie.  Die  Bestimmung  der  Cellulose  im  Weizen  hat 
laiige  Zelt  beschäftigt,  da  kein  Chemiker  bis  jetzt  ein  Vet- 
t>  äü  ihrer1  Bestimmung  ausfindig  gemacht  hat.  Mi  11  oft, 
sicfr  iu  gtatoller  Zek  mit  mir"  mit  der  Bestimmung  det  Cef* 
e  beschäftigte  üAd  vor  kurzer  fceit  die  Resultate  Sri- 
Untersuchung    veföffetitlichte ,    hätte   damals    die    Methode* 


J  Dtfn  Analysen  Rossignon's  zufolge  beträgt  die  Zusammensetz- 
tet Welzöis  im  Mittel: 

SÜckstonTiafetgi»  Subatöiiz  16,4 

»t&rke  und  Cellnfosd  »1,4 

Dextrin  0,3 

Zttcket  0,7 

FeH  substnnz  0,1 

Salze  0,1 

Vtrfaii  1.0 

TÖCTÖ. 
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nicht  augcgcben,  deren  er  sich  bediente,  um  nachzuweisen,  da» 
die  Menge  der  Cellulose,  die  man  in  der  Kleie  und  in  dem  MeU 
annimmt,  eine  viel  zu  hohe  ist.  Ich  bin  hinsichtlich  der  Rich- 
tung der  Resultate  ganzlich  mit  Millon  einverstanden,  habe  aber 
andere  Resultate  erhalten,  weil  ich  wahrscheinlich  «ine  andere 
Methode  als  er  anwendete.  Da  sein  Verfahren  jetzt  bekannt  ist 
(dies.  Journ.XLVII,  167),  kann  es  mit  dem  meinigen  verglichen  wer- 
den, und  diese  Vergleichung  wird  nicht  ohne  Interesse  sein.  Demi 
eine  genaue  Bestimmung  der  Cellulose  wird  gewiss  auf  die  Zusam- 
mensetzung, die  man  gegenwärtig  den  meisten  der  nutzbaren  Ve- 
getabilien  zuschreibt,  von  grossem  Einflüsse  sein. 

Durch  sorgfältige  Prüfung  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure 
bei  verschiedener  Concentration  auf  eine  jede  der  in  dem  Wei- 
zen enthaltenen  Substanzen,  fand  ich  die  in  Folgendem  beschrie- 
bene Methode.  Ich  habe  nachgewiesen,  dass,  wenn  man  Stärke, 
trocknen  oder  feuchten  Kleber  mit  Schwefelsäure  die  sechs  Ae- 
quivalente  Wasser  enthält,  folglich  100  Th.  gewöhnlicher  Schwe- 
felsäure mit  91,8  Gewichtstheilen  Wasser,  zusammengiesst,  diese 
Körper  aufgelöst  werden,  besonders  wenn  man  die  Mischung 
einige  Zeil  lang  bis  auf  70 — 80°  erhitzt.  Die  Stärke  verwan- 
delt sich  in  Krümelzucker,  die  unlöslichen  stickstoffhaltigen  Sub- 
stanzen, welche  den  Kleber  bilden,  verwandeln  sich  zuerst  in 
Produkte,  die  sich  in  der  angewendeten  Schwefelsäure  lösen, 
aus  der  Lösung  aber  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Gestalt  von  Flo- 
cken wieder  abscheiden;  die  Flocken  lösen  sich  in  zugesetzter 
Essigsäure  wieder  auf.  Diese  Substanzen  werden  in  Wasser 
vollkommen  löslich,  wenn  man  die  saure  Mischung  längere.  Zeit 
bei  einer  Temperatur  erhitzt,  die  ihrem  Siedepunkt  nahe  liegt. 
Doshalb  versucht  man  diese  Flüssigkeit  von  Zeit  zu  Zeit,  und 
hört  auf  zu  erwärmen,  sobald  sie  sich  auf  Zusatz  von  Wasser 
nicht  mehr  trübt. 

Dringt  man  gemahlenen  Weizen  vier  und  zwanzig  Stunden 
lang  mit  Schwefelsaure  die  sechs  Aequivalente  Wasser  enthält, 
hei  gewohnlicher  Temperatur  zusammen,  so  wird  die  anfanglich 
leigartige  Masse  flüssig  und  halb  durchsichtig.  Sie  zeigt  eine 
uolette  Färbung,  die,  wie  ich  glaube,  von  der  Veränderung  der 
feilen  Sulwlaiu  durch  die  Schwefelsäure  herrührt;  durch  Erhitzen 
«im*  Flüssigkeit  wird  die  Masse  schwärzlich  und  die  Veränderung 

jHMittiitendtT.     Diese  Färbung  verschwindet  auf  Zusatz  von 
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Wasser  und  die  Flüssigkeit  enthält  die  Cellulose  sowohl  der 
äusseren  Hölle  der  Körner  als  auch  der  innern  Zellen  in  Lösung. 
Die  auf  einem  Filter  gesammelte  breiartige  Cellulose  wird  erst 
mit  heissem  Wasser,  dann  mit  Aetzkalilösung  gewaschen,  wodurch 
one  fette  und  eine  braune  Substanz  weggenommen  wird,  die  sich 
in  reichlicher  Menge  in  diesem  Rückstand  finden.  Nach  wie- 
derholtem Waschen  mit  warmem  Wasser,  mit  Essigsäure, 
Wasser,  Alkohol  und  Aether  wird  das  Filter  bei  110°  getrocknet. 
Die  Tara  des  Filters  erfahrt  man  durch  ein  gleichgrosses  von 
demselben  Papier,  das  mit  denselben  erwähnten  Flüssigkeiten 
gewaschen  worden  ist.  Die  Gewichtszunahme  gieht  uns  die 
Menge  der  in  der  analysirten  Substanz  enthaltenen  Cellulose. 

Prüft  man  die  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Cellulose 
uter  dem  Mikroskop,  so  kann  man  nichts  anderes  als  die  Sub- 
stanz selbst  in  Gestalt  langer,  dünner,  aber  keineswegs  verän- 
derten Zellen  erkennen.  Das  Gewebe  am  Innern  des  Kornes 
unterscheidet  sich  vom  inneren  Zellgewebe  dadurch,  dass  letzte- 
res vollkommen  farblos  ist,  während  das  erstere  eine  hellbraune 
Fiiirang  zeigt,  die  besonders  zu  bemerken  ist,  wenn  die  Cellu- 
lose von  rolhem  oder  von  hartem  Weizen  herrührte.  Die  Cellu- 
lose der  äusseren  Rinde  scheint  ebenfalls  dicker  zu  sein. 

Das  so  eben  beschriebene  Verfahren  zur  Bestimmung  der 
Cellulose  scheint  mir  bei  den  meisten  Vegetabilien  anwendbar 
zu  sein.  Es  ist  indess  nicht  unmöglich,  dass  die  wenig  aggre- 
girte  Cellulose  gewisser  Pflanzen  mindestens  zum  Theil  durch 
Schwefelsäure  mit  sechs  Aequivalenten  Wasser  aufgelöst  werden 
kann,  die  aber  das  Filtrirpapier  nicht  verändert,  denn  sie  filtrirt 
durch  dasselbe,  ohne  es  zu  durchlöchern.  Wäre  es  der  Fall,  so  könnte 
man  eine  schwächere  Säure  anwenden,  die  sehr  wahrscheinlich 
noch  in  der  Wärme  und  selbst  in  der  Kälte  alle  vegetabilischen 
Substanzeu,  welche  die  Cellulose  begleiten,  auflösen  würde. 

Der  nach  diesem  Verfahren  behandelte  gemahlene  Weizen 
gab  weit  kleinere  Mengen  Cellulose,  als  man  gewöhnlich  in  dem 
Weizen  anzunehmen  gewöhnt  ist.  Ich  führe  einige  der  erhalte- 
nen Zahlen  an: 

21,5  Grm.  weisser  flämischer  Weizen  gaben  0,400  Grm. 
Cellulose,  entsprechend  1,8  p.  C. 

15  Grm.  eines  anderen  Weizens  (Bie  poulanf)  gaben  0,225 
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Grm.  CcJlulose,    entsprechend   1,5  p.  C.    Eine   andere  Analyse 
desselben  Weizens  gab  1,9  p.  C. 

15  Grm.  einer  Weizensorte  (Hardy    White)   gaben    0,2J5 
Grm.  Cellulose,  entsprechend  1,5  p.  C. 

15  Grm.  eines  anderen  Weizens  (Mitadln  du  Midi)  gaben 
0,220  Grm.  Cellulose,  entsprechend  1,4  p.  C. 

42,50  Grm.  Weizen  (Tangarock)  gaben  1,004  Grm.  Cellö- 
lose,  entsprechend  2,3  p.  C. 

300  Grm.  durch  Schwefelsäure  und  Wasserdämpfe  desag* 
gregirt,  von  vier  verschiedenen  Weizensorten  herrührend  gäbe« 
4,500  Grm.  Cellulose,  entsprechend  1,5  p.  C. 

Diese  Analysen  zeigen,  dass  die  Quantität  der  im  Weizen  ent- 
haltenen Cellulose  weit  kleiner  ist,  als  man  gewöhnlich  annimmt. 
Ich  glaube,  dass  sogar  die  von  mir  erhaltenen  Mengen,  noch  za 
hoch  sind,  denn  ich  habe  niemals,  ungeachtet  der  wiederholten 
Anwendung  der  Lösungsmittel,  die  Cellulose  vollkommen  farblos 
erhalten  können.  Diese  Cellulose  ist  augenscheinlich  nicht  nur 
die  äussere  Rinde  des  Kornes  die  beim  Beuteln  zum  grösstea 
Theile  in  der  Kleie  zurückbleibt,  sondern  auch  das  Zellengewebe 
des  Innern  der  Körner.  Letzteres  muss  in  das  Mehl  übergehen; 
sie  findet  sich  darin  aber  in  so  kleiner  Menge,  dass  eine  genaue 
Bestimmung  desselben  mir  fast  unmöglich  scheint.  Die  geringe 
Quantität  Cellulose,  die  ich  in  dem  Weizen  gefunden  habe,  ver- 
anlasste mich  zu  untersuchen,  ob  ich  dieselbe  in  der  Kleie  gleich- 
sam concentrirt  finden  würde.  Ich  behandelte  vier  Proben  von 
käuflicher  Kleie  mit  Schwefelsäure  und  sechs  Aequivalenten  Was- 
ser und  wusch  darauf  den  Rückstand  mit  Essigsäure,  Ammoniak, 
Kali,  Wasser,  Alkohol  und  zuletzt  mit  Aether.  Diese  Proben 
gaben  in  100  Theilen: 

Cellulose    7,0        7,8        9,3       8,0     Im  Mittel    8,0  p.  C 

Vergleicht  man  das  Mittel  dieser  Zahlen  mit  der  Zahl,  die 
die  Menge  der  in  dem  Weizen  enthaltenen  Cellulose  aasdrückt, 
nimmt  man  ferner  an,  dass  alle  Cellulose  in  die  Kleie  übergebt 
(was  jedoch,  streng  genommen,  nicht  der  Fall  ist),  so  findet 
man,  dass  die  Kleie,  die  8  p.  C.  Cellulose  enthält,  von  einer 
Weizensorte  herrührt,  die  den  fünften  Theil  ihres  Gewichtes  an 
Kleie  geliefert  haben  würde.  Es  ist  diess  ein  Resultat,  das  man 
in  der  Praxis  oft  bei  den  gewöhnlichen  Mahlverfahren  erhält. 
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ultatc  stimmen  mit    denen    von 
■inniker  in   verschiedeneil  Kleien-- 
fand.    Was  den  Scbluss  anbelangt, 
.er  Kleie    zieht:    dass  die  Kleie  eine 
ttmtan%  seiy  so  erlaube  ich  mir  au  be* 
Schluss  etwas  Neues   nicht  enthält,    die 
rhaltung  der  Kleie  in   dem  Mehl,    das   tut 
,mnU  ist,   scheint  mir  aber  nicht  allein  voö 
av  Cellulose,  sondern  auch  von  der  überscfaüs- 
i »stanz,  die  durch   das  Beuteln  von   dem  geroah» 
.  getrennt  wird,  und  nicht  minder  nützlich  ist,    als 
selbst,  herzurühren.     Ebenso  wie  Mi  1  Ion  habeich 
dass  die  Kleie  3  bis  3,5  p.  C.  Fettsubstanz  enthält.  D  u- 
>ussingault  und  Payen  sind  schon  früher  zu  dem- 
isultat  gelangt.     Dumas  führt  sogar  die  Analyse   ei- 
00  getrockneten  Kleie  an,    welche  5,5  p.  C.  Fetfsub- 
bält.     100  Theile  Weizen  hatten  aber  freilich  nur  13,7 
eie  geliefert.    Ich  prüfte  vergleichungsweise  viele  Pro- 
Kleie und  Mehl  von  ein  und   demselben  Weizen  und 
,e  mich,    dass  die  Menge   der  Fettsubstanzen   in  der 
i  Drittel  von   der  in  dem  Mehl  enthaltenen  ausmacht, 
iktum  findet  seine  Erklärung,  wenn  man  bedenkt,  dass 
des  Weizens,  der  so  reich  an  Fettsubstanz  ist,    zum 
Theile  von  der  äusseren  Hülle    zurückgehalten    wird, 
r  die  Kleie  bildet    So  beträgt  die  Fettsubstahz  der  bes- 
serten nie  mehr  als  1  p.  C.    Ich  halte    dieses  Verhält- 
nothwendig  zur  Brotbereitung,    ich  glaube  aber  auch 
telbe   nicht  ungestraft  abgeändert  werden  kann,    wenn 
'  ein  nährendes  Brot,  sondern  auch  —  bei  Nahrungs- 
in  wesentlicher  Punkt  —  ein   schmackhaftes  Brot  von 
i  Aussebn  dargestellt  werden  soll.    Das,  was  dem  Haus- 
tin  bis)  den  grauen  Schein,    das  Durchscheinende  und 
iscbaft,    mehr  Wasser  zurückzuhalten,    als  das   feinere 
heilt,    ist  weniger  die  darin    enthaltene  Cellulose,    als 
die  Fettsubstanz,  die  sich  darin  in  grösserer  Menge  als 
ineren  Brote  findet.    Dtess  tritt  besonders  bei  dem  Rog- 
hervor,    dessen   Mehl  nach  Boussingault  3,5  p.  C. 
aitzen  enthält.     Wenn   dieses  Brot  hygroscopischer  ist, 
ins  Weizen  dargestellte,  wenn  es  schwieriger  xu  \^m- 
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teil  ist,  obgleich  es  so  ziemlich  dieselbe  Menge  der  stickstoffhal- 
tigen Substanzen  enthält,  so  muss  man  notwendigerweise  dej 
verhältni ss massig  grossen  Menge  von  Fettsubstanzeu  diese  Diffe- 
renzen  zuschreiben.  Diese  Beobachtungen  haben  keineswegs  zun 
Zweck,  die  Verbesserungen,  die  Millon  bei  der  Fabrikation  de 
Commisbrotes  einzuführen  vorschlagt,  in  Zweifel  zu  ziehen,  sii 
sollen  aber  zeigen,  dass  der  Unterschied  zwischen  diesem  Bro 
und  dem  weissen  nicht  nur  von  einigen  Procenten  Holzfasa 
mehr  oder  weniger ,  sondern  hauptsächlich  von  überschüssige) 
Fettsubstanz  herrührt,  welche  sich  der  Brotbereitung  entgegen- 
setzt. Ich  werde  übrigens  bei  der  Untersuchung  der  Panilica- 
tion  der  verschiedenen  Gerealien  auf  diese  wichtige  Frage  zu- 
rückkommen. 
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XXXIII. 

Ueber  eine  neue  Verbindung  von  Schwe- 
fel, Chlor  und  Sauerstoff. 

Von 
JB.  MOlon. 

{Ab*,  de  Chim.  et  de  Phys.  XXIX,  137 J 

Als  ich  eine  Chlorverbindung  des  Schwefels  darzustellen 
suchte,  die  chlorreicher  als  die  Verbindung  SCI  ist,  bemerkte 
ich  schon  seit  mehreren  Jahren  die  Bildung  eines  krystallinischen 
Produktes,  das  ich  für  eine  Verbindung  von  Schwefel  und  Chlor 
hielt. 

Als  ich  eben  diese  Verbindung  mehrmals  darstellte,  fand 
ich,  dass  sich  dieselbe  um  so  leichter  bildet,  je  mehr  das  an- 
gewendete Chlor  feucht  und  im  grossen  Ueberschusse  vorhanden 
war.  Von  diesem  Augenblick  an  vermuthete  ich  die  Gegenwart 
des  Sauerstoffs.  Mit  Hülfe  einer  eigentümlichen  Methode  ge- 
lang es  mir,  dieses  Produkt  in  weit  beträchtlicherer  Menge  zu  er- 
lalten. Darauf  nahm  ich  die  Analyse  vor  und  entdeckte  ausser 
riner  grossen  Menge  Sauerstoff,  gewisse  Eigenschaften  einer  iso- 
mren Modifikation,  die  man  sonst  unter  den  Mineralkörpern 
ziemlich  selten  antrifft 

Man  erhält  diese  neue  Verbindung,  wenn  man  einige  Tropfen 
Xhlorschwefel  in  ein  unvollkommen  getrocknetes  Gefass,  in  wel- 
tbem  sich  feuchtes  Chlorgas  befindet,  fallen  lässt.  Eine  zu 
posse  Feuchtigkeit  zerstört  aber  augenblicklich  die  neue  Ver- 
lindung,  oder  verzögert  mindestens  ihre  Bildung.  Unter  den  an- 
j0Bgebenen  Umständen  aber,  bedeckt  sich  die  innere  Fläche  des 
Glases  mit  farblosen  durchsichtigen  Kry stallen.  Diese  neue  Ver- 
bindung lässt  sich  aber  nicht  von  den  Wänden  des  Glases  los- 
machen, da  sie  an  der  feuchten  Luft  schnell  zerstört  wird.  Um 
«c  in  grösserer  Menge  zur  Anstellung  einiger  Versuche  darzu- 
stellen verfahrt  man  folgendermassen : 

In  ein  mit  feuchtem  Chlor  angefülltes  Gefass  von  4—5  Li- 
tern Capacität,  bringt  man  zuerst  20 — 30  Grm.  mit  Chlor  ge- 
sättigten Chlorschwefel  und  darauf  2 — 3  Grm.  Wasser.  Man 
schüttelt  um  und  lässt  das  Gefass  in  einem  Fro&\%w»\*ÖB.  nvcv 
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Eis  und  Kochsalz  während  vier  bis  fünf  Stunden.  Es  entwickelt 
sich  eine  grosse  Menge  Clilorwasserstoffsäure.  Darauf  füllt  man 
das  Gefösfc  ton  Neuem  mit  Chlor  und  bringt  #i  abermals  ü 
das  Frostgemisch,  Diese  Operation  wird  so  lange  wiederholt, 
bis  der  Chlorschwefel  in  eine  krystalliniehe  Masse  verwandelt 
worden  ist,  in  welcher  sich  überschüssiger  Chlorschwefel  befin- 
det. Dieser  Bildung  der  bald  aus  feinen  Nadeln,  bald  aus  brei- 
ten rhomboedrischen  Säulen  bestehenden  Krystalle  geht  gewöhn- 
lich die  Bildung  einer  gelben  Flüssigkeit  voraus,  die  schwerer  als 
Chlorschwefel  ist,  und  sich  ton  demselben  wie  ein  Oel  abscheidet 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Krystalle  sind  nur  schwie- 
rig von  anhängendem  Chlor  und  einer  geringen  Menge  entstan- 
dener Schwefelsäure  zu  tretinen.  Es  gelingt  nur  dfcdtirch,  da* 
man  einen  durch  Schwefelsäure  getrockneten  Chlorgasstrom  seb 
bis  zwölf  Stunden  lang  durch  das  Geßss  leitet»  Zu  gleich* 
Zeit  als  das  trockne  Chlorgas  durch  den  Ballon  geht,  verfluch? 
tigt  man  die  Krystalle  vermittelst  glühender  Kohlen  von  einer 
Seite  des  Gefässes  auf  die  andere.  Ungeachtet  dieser  tnühsamen 
Arbeit  enthalten  die  Krystalle  doch  fioch  Spuren  von  Chlorochin 
fei  und  Schwefelsäure  die  durch  die  Analyse  nachgewiesen  worden. 

Es  ist  fast  unmöglich,  diese  Krystalle  unmittelbar  nath  ihr» 
Entstebuog  zu  analysiren,  da  sie,  mit  Wasser,  Alkohol  und  ver- 
dünnten Säuren  zusammengebracht,  ausserordentlich  heftig  zer- 
setzt und  nach  allen  Seiten  herum  geschleudert  worden.  Um 
ihre  Zusammensetzung  zu  bestimmen  benutzte  ich  folgende  in- 
teressante Eigenschaft.  Wenn  die  Krystalle  so  viel  als  möglich 
von  dem  Chlorschwefel  befreit  worden  sind,  bringt  man  sie  in 
eine  an  dem  einen  Ende  verschlossene,  vollkdmme»  trockne  Glas- 
röhre, und  zieht  letzterei  vor  der  Lampe  an  dem  offenen  Ende 
möglichst  schnell  aus.  Nach  Verlauf  von  zwei  bis  drei  Monaten 
bemerkt  man,  dass  die  Krystalle  weich  und  te/gäftig  werden ; 
nach  sieben  bis  acht  Monaten  Ist  die  Mftäser  ift  eitt  stehr  dütt1 
flüssiges  Liquidum  von  gelblicher  Farbe  verhandelt  worden*  Es 
findet  keine  Absorption,  keine  Zersetzung  der  Verbiftdung  statt* 
die  auf  keine  Weise,  selbst  nicht  durch  Anwendung  einer  Kälte 
von  —  18°  in  den  festen  Zustand  übergeführt  werden  kann. 

Es  findet  demnach  hier  eine  isomere  Ümwandelung  statt, 
die  sich  nicht  nur  durch  eine  Veränderung  der  physikalischen 
Eigenschaften,  sondern  auch  durch  völlig  reränderte  chtfflbdri 
Eigenschaften  äussert.  So  zeigt  das  mit  Wasser  zusammen!»* 
brachte  Liquidum  nicht  mehr  das  Geräusch  von  ms  Wasser  ge- 
tauchtem glühenden  Eisen;  es  lässt  sich  ferner  mit  verdünnten 
Säuren ,  Alkohol  und  Wasser  behandeln ,  und  setzt  sich  ruhig 
in  Gestalt  eines  Öeles  am  Boden  dieser  Flüssigkeiten  ab,  das 
mit  der  Zeit  vollständig  in  Schwefelsäure,  schweflige  Saure  und 
in  Cfttorwuss^rstöflsäore  übev%e0&\\tv  vrttd. 
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Diese  Umwandlung  ist  mit  dtr  Analyse  vollkommen  in  Eon* 
ing,  nach  welcher  diese  Substanz  als  eine  Verbindung  von 
hwefal,  Chlor  und  Sauerstoff  in  folgenden  Verhältnisse 

8.0C1, 
trachtet  werden  muss. 

Die  Verbindung  ist  demnach  von  der  von  Regne ult  entr 
&ten  Chlorschwefelverbindung  SOaCl  und  der  von  H.  Rose 
ilysirten  Flüssigkeit  von  der  Formel: 

SaO,Cl 
'schieden* 

Die  Analyse  der  beschriebenen  Verbindung,  die  man  mit 
n  Namep  Chlaruntertchtcefelverbindung  (Compose  hypochlo- 
mifurigue)  bezeichnen  kann,  lässt  sich  mit  der  löslichen  Ver- 
ödung leicht  ausführen.  Man  füllt  ein  gewogenes  Kölbchen 
t  dieser  Flüssigkeit  und  zerbricht  dasselbe  in  einem  mit  sal- 
triger  Salpetersäure  angefülltem  Gefass.  Die  Lebhaftigkeit  der 
taktion  wird  durch  Abkühlen  des  Gefässes  gehemmt.  Darauf 
rd  der  Schwefel  als  schwefelsaurer  Baryt  und  das  Chlor  als 
üorsilber  bestimmt. 

Die  theoretische  Zusammensetzung  der  Verbindung  5203031 
\  feigende: 

S.  400,0  25.20 
0.  300,0  19,03 
Cr,     880,0       55,87 

m8J     100,00. 

Gin  erstes,  unvollständig  von  Chlorschwefel  und  Sctiwcfel- 
ive  gebilligtes  Produkt  gab; 

Schwefel     27,05 
Chlor  54,06 

Ein  zweites  Produkt  von  Krystallen,  die  mehrere  Mal  in  ei- 
ern Strom  von  trocknem  Chlorgas  verflüchtigt  worden  waren,  gab : 

Schwefel     26,13 
Chlor  55,02 

Mit  diesen  Zahlen  lässt  sich  unmöglich  eine  andere  Formel 
h  die  eben  angegebene  in  Einklang  bringen. 


Hnige  Notizen   über  die  Zuckerindustrie. 

Von 
JtarrejtoiZ. 

(Journ.  de  Pkmrm.  et  de  CHm.  XV1T,  361.) 

Aua  dem  Zuckerrohr  und  der  Runkelrübe  die  grfts&ta&^jLi&hftt* 
enge  Zocktr  roa  erster  Qualität  und  tadelloMOt  Gto&mtck  vi 
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zeugen,  das  ist  heutiutage  eine  Hauptaufgabe,  eine  Tagesfrage.  Ein 
Jeder  bemüht  sich  zur  Lösung  derselben  beizutragen,  sei«s  durck 
ein  neues  Verfahren  oder  durch  die  Verbesserung  eines  schon  be- 
stehenden, ich  habe  die  Absicht  alle  diese  Verfahren  zu  prüfen, 
und  um  besser  verstanden  zu  werden ,  werde  ich  diese  Verfahren 
nach  der  Fabrikationsweise  durchgehen. 

Das  Zuckerrohr  und  die  Runkelrübe  enthalten  einen  zucker- 
haltigen Saft ;  um  den  Saft  abzuscheiden,  wird  das  erstere  zerquetscht, 
die  letztere  zerrieben ,  und  die  erhaltene  zerkleinerte  Masse  so  vid  j 
als  möglich  ausgepresst.    Nichtsdestoweniger  bleibt  ein  Theil  des  ! 
Zuckers  in  den  Zuckerstroh  (der  Bagasse),  und  in  dem  ausgepress- 
ten  Rübenbrei  zurück,  letzterer  dient  als  Viehfutter ,    ersleresals 
Brennmaterial.  Angestellte  Versuche  haben  aber  gezeigt,  dassman 
einen  grösseren  Nutzen  hat,  wenn  man,  entweder  durch  bessere«  j 
Zerkleinern  des  Zuckerrohres  oder  durch  Auswaschen  des  Rüben-  j 
Jbreies,  allen  Zucker  auszuziehen  suchte.  j 

Der  Zuckersaft  ist  keineswegs  eine  einfache  Lösung  von  Zuck« 
in  Wasser;  er  ist  vielmehr  ein  complexer  Saft,  in  welchem  jedoch 
der  Zucker  der  vorherrschende  Bestandteil  ist.  Wie  jeder  andere 
Saft  enthält  derselbe  organische  stickstoffhaltige,  allen  Thieren  ub4 
Pflanzen  gemeinsame  Stoffe,  die  als  Fermente  die  grössten  Feinde 
des  Zuckers  sind,  da  sie  denselben  schnell  in  je  nach  den  Umstän- 
den verschiedene  Produkte ,  in  Alkohol ,  Milchsäure ,  Buttersäure 
u.  s.  w.  verwandeln,  sich  ausserdem  entweder  von  selbst,  oder  durch 
die  vereinigte  Einwirkung  der  Luft  und  des  Eisens  der  angewende- 
ten Gelasse  färben,  ebenso  wie  diess  mit  einem  Apfel  der  Fall  ist, 
den  man  mit  einem  Messer  durchschnitten  hat.  Das  Erste  ist  dem- 
nach, den  Zucker  vor  der  zerstörenden  Einwirkung  dieser  Fermente 
zu  schützen. 

Mege  erinnert  an  die  Analyse  von  Achard,  er  empfiehlt  die 
Anwendung  von  Schwefelsäure,  die  allerdings  einen  klaren  und  farb- 
losen Saft  giebt,  welcher  aber  den  Zucker  verändert. 

Melsens  empfiehlt,  die  Idee  von  Prout  benutzend,  die  Air 
wendung  der  schwefligen  Säure,  wodurch  man  jede  Färbung  des 
Saftes,  jede  Einwirkung  des  Fermentes  vermeidet  und  sogleich 
Zucker  in  Broten  erhält,  der  nicht  raffinirt  zu  werden  braucht.  Dm 
Verfahren  der  Zuckerfabrikation  könnte  dadurch  vielleicht  ebenso 
einfach,  wie  das  bei  der  Salzgewinnung  werden.  Dieses  Systea 
hat  sehr  viel  für  sich.  Wenn  die  Anwendung  der  schwefligen  Sfetira 
ohne  Gefahr  für  den  Zucker  ist,  so  würde  damit  eine  immense  Er- 
sparniss  verknüpft  sein;  würde  der  Zucker  aber  angegriffen,  so 
würde  sich  die  Anwendung  der  schwefligen  Säure  auf  die  Länder 
beschränken,  in  denen  die  Zuckerfabrikation  so  weit  zurück  ist,  dass 
ein .  beträchtlicher  Antheil  des  Zuckers  nach  dem  gegenwärtigen 
Verfahren  verloren  geht,  und  man  e&  *cWc\för  twfttv  grossen  Vor* 
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theil  hält,  wenn  man  die  Produkte  bei  gleicher  Quantität  von  besse- 
rer Qualität  und  mit  geringeren  Kosten  erhält. 

Nach  dem  allgemein  angewendeten  Verfahren  scheidet  man 
die  Fermente  mittelst  Kalk  aus,  welcher  dieselben  coagulirt  und  ab- 
scheidet. Dieses  Mittel  ist  eins  der  besten,  da  der  Kalk  wohlfeil  zu 
haben  ist  und  ausgezeicbneteResultate  gieht.  es  hat  aber  den  Nachtheil, 
dass  durch  den  Kalk  Zucker  gelöst  wird.  Da  man  nun  stets  etwas 
zuviel  Kalk  zusetzen  muss ,  um  sicher  zu  sein ,  genug  zugesetzt  zu 
haben,  so  löst  der  Ueberschuss  einen  Theil  der  Fermente  wieder 
auf  und  das  Remedium  wirkt  als  Gift  Der  Zucker  färbt  sich  und 
der  Syrup  wird  schleimig. 

Die  meisten  Fabrikanten  setzen  so  wenig  als  möglich  Kalk  hin- 
zu und  rechnen  auf  die  Wirkung  der  Thicrkohle ,  um  den  geringen 
Ueberschuss  aufzunehmen.  Einige  wenden  eine  grössere  Menge  an 
und  neutralisiren  den  Ueberschuss  durch  schwefelsaure  Tbonerde, 
durch  schwefelsaures  Zinkoxyd,  durch  sauren  phosphorsauren  Kalk, 
oder  durch  unlösliche  Substanzen,  wie  durch  Stearinsäure,  Kiesel- 
säure, Pektinsäure,  Huminsäure  u.  s.  w. 

Kuhlmann  empfiehlt  die  Anwendung  der  Kohlensäure. 
Roussean  sättigt  die  zuckerhaltige  Substanz  vollkommen  mit 
Kalk ,  so  dass  derselbe  nicht  nur  auf  die  zu  fallenden  Substanzen, 
sondern  auch  auf  die  Gesammtmenge  des  Zuckers  einwirkt;  ebenso 
«ie  Ku h lma  n  n  scheidet  er  den  überschüssigen  Kalk  durch  Kohlcn- 
ftXure  aus. 

.  .  Welches  Verfahren  man  auch  angewendet  habe,  so  ist  der 
Zocker  doch  stets  mehr  oder  weniger  von  seinen  Fermenten  befreit. 
Die  Tbierkohle  dient  dazu,  die  Reinigung  zu  vollenden.  Der  Saft 
wird  so  weit  abgedampft,  bis  der  Zucker  anfängt  herauszukrystalli- 
siren;  beim  Erkalten  scheidet  sich  der  Zucker  in  Krystallen  aus, 
die  mit  einem  um  so  schleimigem  und  gefärbtem  Syrup  imprägnirt 
sind,  je  weniger  der  angewendete  Saft  gereinigt  war.  Dieses  Ge- 
menge von  Krystallen  und  Syrup  wird  in  Formen  sich  selbst  über- 
lassen, in  welchen  die  Krystalle  durch  Abtropfen  von  der  Melasse 
getrennt  werden.  Die  Trennung  des  Zuckers  von  der  Melasse  kann 
auch  in  den  Centifrugal- Trockenmaschinen  geschehen,  welche  aus 
iwei  in  einen  Kasten  eingeschlossenen  und  an  den  entgegengesetz- 
tes Seiten  einer  horizontalen  Axe  befestigten  Körben  von  Metallge- 
halt besteht.  Wird  in  diese  Körbe  das  Gemenge  von  Zucker  und 
Melasse  gebracht,  und  die  Axe,  vermittelst  einer  durch  Räderwerk 
mit  derselben  verbundenen  Kurbel  rasch  umgedreht,  so  werden 
Krystalle  und  Melasse  gegen  die  Wände  der  Körbe  geschleudert; 
der  Syrup  geht  durch  die  Maschen  des  Geflechts,  während  der 
Zacker  in  den  Körben  zurückbleibt.  Das  erstere  Verfahren  ist  lang- 
wierig und  verlangt  mehrere  Wochen  Zeit ,  das  zweite  ist  in  euvi^pa 
Minuten  beendigt.     Welchem  dieser  beiden  Verfahren  tax  Nwra&% 
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gebührt,  ist,  der  Verschiedenheit  der  Ansichten  wegen ,  noc 
ausgemittelt. 

Nach  diesen  verschiedenen  Verfahren  sucht  man  so  1 
möglich  krystallisirbaren  Zucker  zu  erbalten ;  ausserdem  ble 
schleimiger  Syrup  zurück,  der,  nachdem  derselbe  einige  . 
lang  gestanden  hat,  einige  Krystalle  liefert,  dann  durch  die  ii 
selben  enthaltenen  fremden  Körper  zu  krystallisiren  aufhört, 
Syrup  ist  die  Melasse.  Der  Syrup  des  Zuckerrohrs  wird  in 
Gegenden  als  Surrogat  des  Zuckers  in  allen  Beziehungen  an 
det  Der  Runkelrübensyrup  wird  in  Alkohol  verwandelt,  der  ; 
dem  als  letztes  Produkt  Kalisalze  giebt. 

Dubrunfaut  und  Leplay  bemühten  sich,  aus  den  M 
allen  Zucker  abzuscheiden,  so  dass  nur  ein  Rückstand  blie 
nicht  mehr  krystallisirte,  nicht  der  Unreinigkeit  wegen ,  als  vi 
deshalb,  weil  derselbe  keinen  krystallisirbaren  Zucker  mehr 
Sie  behandeln  die  Melasse  mit  Schwefelbaryum  oder  Baryt,  * 
ein  Niederschlag  entsteht,  der  aus  einer  besonders  in  warmei 
ser  wenig  löslichen  Verbindung  von  Zucker  und  Baryt  bestet 
ser  Niederschlag  wird  ausgewaschen  und  daraus  der  Zuckei 
Abscheiden  des  Baryts  durch  eine  Säure  (Kohlensaure  oder  ; 
fejfäure)  isolirt.  Diess  sind  die  neuen  Verfahren,  die  haupfc 
djq  Fabrikation  des  Ackers  betreffen.  Das  Verfahreq  von  Sc 
bezieht  siob  hauptsächlich  auf  die  Raffination  des  Zuckers. 

JHe  nach  den  verschiedenen  Verfahren  dargestellten  Zu 
ten  sind  mehr  oder  weniger  unrein.  S  c  o  f  f  e  n  reinigt  dieselbe 
basisch  essigsaures  Bleioxyd,  wodurch  nicht  der  Zucker,  wo 
die  organischen  Substanzen  gefallt  werden ,  die  sich  dem  I 

Kfcn  des  Saftes  und  der  Krystallisation  des  Zuckers  entgegen 
ie  Bleiverbindungen  sind  aber  giftig  und  um  so  gefährlich 
sie  süss  schmecken,  und  ihre  Gegenwart  demnach  nicht  dar 
Geschmack  angezeigt  wjrd.  Scoffen  isolirt  sie,  seiner 
und  dem  Zeugniss  der  berühmtesten  Chemiker  Englands  ; 
vermittelst  schwefliger  Saure. 

Es  kann  sein,  dass  nach  diesem  Verfahren  etwas  Zuck 
stört;  wird ,  so  viel  steht  aber  fest,  dass  nach  demselben  die 
sten  Produkte  aus  Zuckerarten  erhalten  werden ,  aus  welch« 
bisher  nur  geringere  Qualitäten  erhalten  konnte. 

Alle  diese  Methoden  sind  von  Wichtigkeit,  alle  verlang 
gleichem  Rechte  die  Aufmerksamkeit  der  Gewerbtreibende 
behalte  mir  vor,  einige  derselben  zu  analysiren  und  den  Erf< 
Untersuchung  zu  seiner  Zeit  miUutheilen.  Bei  alten  diese 
fahren  sind  Versuche  im  Grossen  angestellt  worden ,  die  ii 
Beziehung  die  günstigsten  Resultate  lieferten;  einige  derselbe 
jedoch  unbedingt  verworfen  worden,  andere  werden  es  ohne 
fei  binnen  Kurzem  sein.  Heber  den  Werth  dieser  Methoden  1 
nur  Erfahrung  und  Thatsachen  entscheiden. 
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Mich  vollständig   für  fl.  17.   48  kr.  oder  Thlr«  11   be- 
lli! * erden. 


warn.  f.  pvakt.  t'üeunv.  L.  J). 


Ä.VJ 
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pitb  nutet  fett  Sßtcffe. 

2trii»I*if<"  33  tid>bon  blutig  in  ßetpjtg. 

Bei  II.  A.  Krämers  in  Rotterdam  ersehien  soeben  : 

Scheik  findige  Onderzoeklngren ,   gedaan 
het   Laboratorium   der   Utrechtschc  iloogeschool. 
Peel.     6de  Stak.    Preis  11  Ngr. 


In   »eine«  Yerlnge    erschien    soeben  und   ist   dnreh    alle   I 
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12  Januar  1850  gehalten,     gr.  8.    geb..     10J  Ne 
Schlagilltweit,   Dr.   If.     Ueber    die  physikafi* 
Eigenschaften  des  Eises.     Hoch  4.     geh.     9  Ngr. 

■ Leber  die  Oscillationen  der  Gletscher.     4. 

9  Ngr. 

—  Dr.  A. ,     Untersuchungen  über  die  Tlialbil 

und  die  Formen  der/  Gefiiniszüffc  in  den  Alpen. 
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®(ograr,fcie  b«  5tlpeu.) 
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maceutischen  u.  technischen  Chem 
Mineralogie  und  Geologie.  Unter  Mit  wir 
von  H,  Muff,  E.  Dieffen&ach,  C.  Ettlin 
Knapp,  H.  Will,  F.  Jammineu  herausgegebi 
Jostus  Liebig  nnd  Hermann  Kopp.  Für  1849.  t 
fl.  3.  oder  Tblf.  1.  20  Ngr. 

Das  iweiCHcft  (ScMiiSfclii'fO  dieses  über  siimmtlichc  physieil 
chemische,  mineralogische  und  geologische  Untersuchungen  ml 
berichtenden  Werkes  erscheint  bestimmt  im  August  d.  J.  " 
rieht  für  1847  nnd 
lungen  inr  Einsicht 
wahrend  jedes  Sommers 
vorhergehenden  Jahres. 

Gieasen,  29.  Juni  1850. 


XL. 

Jeber  das  Vorkommen  des  Jods  in  allen 
lüsswasserpflanzen,  nebst  Schlussfolgerun- 
pn  daraus  für  die  Geognosie,  die  Pflan- 
enphysiologie,  die  Therapie  und  vielleicht 

auch  für  die  Industrie» 

Von 
AM.  ChaHn. 

(Jöurn.  de  Pharm.  et  de  Chim.  XVU>  418.) 

Einer  der  grössten  Botaniker  Englands,  Lindley  fuhrt  in 
Koem  The  vegetable  Kingdom,  London  1847,  S.  353  an,  dass 
er  Beobachtung  von  Müller*)  zufolge,  die  Kresse  (Nc&lurti um 
ffcinale)  Jod  enthalte.  Diese  Beobachtung  ist  wenig  bekannt 
ld  schien  mir  der  Bestätigung  werth.  Es  war  meine  Absicht 
i  untersuchen,  ob  das  Vorkommen  des  Jods  in  dieser  Pflanze 
griradet  sei,  und  ob  der  Jodgehalt  nicht  vielleicht  aus  einem 
►den,  zu  welchem  das  Meerwasser  Zutritt  hat,  oder  der  in  der 
ibe  von  Salinen  liegt,  oder  endlich  der  durch  jodhaltige  Quellen 
feuchtet  wird,  herrühren  könne.  Ich  kenne  die  Bedingungen 
sht,  unter  denen  die  von  Müller  analysirte  Pflanze  gewach- 
n  ist**).  Die  Entdeckung  des  Jod  aber  in  Kresse,  die  in  der 
Biegend  von  Paris  gewachsen  war,  zeigte  mir  der  allgemein 
[genommenen  Ansicht  zuwider,  dass  sich  dieser  Körper  nicht 
Lsichliesslich  in  dem  Bereiche  salzhaltiger  Wässer  oder  Mine- 
Iquellen  findet. 


*)  Archiv,  der  Pharm.  XXXV,  40. 

**)  Die  von  Müller,  Apotheker  in  Rosswein,  analysirten  Pflanzen  sind 
idenfalls  in  der  Gegend  von  Rosswein  gewachsen ,  einer  Stadt ,  in  de- 
m  Nähe  Meerwasser,  Salinen  oder  jodhaltige  Quellen  nicht  vorkommen. 

D.  Red. 

iourn.  f.  prakt.  Chemie.  L.  5.  \% 
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Zuerst  drängten  sich  zwei  Fragen  auf: 

Ist  das  in  der  Kresse  gefundene  Jod  dieser  Pflanzenspeck 
eigentümlich  ?  oder  kommt  dasselbe,  ebenso  wie  der  Stickstoff  uo 
der  Schwefel  in  den  meisten  Arten  der  Familie  der  Cruciferen  toi 

Um  eine  befriedigende  Lösung  dieser  Frage  zu  erlangen 
analysirte  ich  nach  und  nach  folgende  Pflanzen: 

Arabis  alpin a  L;  die  ganze  Pflanze. 

Täschelkraut  (Capsella  bursa  pastoris,  Moen);  die  gans 
Pflanze. 

Kohl  {Brassica  oleracea,  L.  v.  capitata);  die  Blätter. 

Cochlearia  officinalis  L.;  die  Blätter, 

Alytsum  saxatile  L;  die  ganze  Pflanze. 

Draba  verna  L)  die  ganze  Pflanze. 

Sisymbrium  officinale;  die  ganze  Pflanze. 

Hesperis  matronalis  L;  die  ganze  Pflanze. 

Weisser  Senf  (Sinapis  alba  L;)  die  Samen. 

Schwarzer  Senf  (Brassica  nigra,  Koch);  die  Samen. 

Radischen  {Raphanus  sativus,  L-  v.  radicula);  Würz 
und  Blätter. 

Meerrettig  (Cochlearia  Armoracia  L.);  Wurzel. 

Diplotaxis  tenuifolia,  D.  C.  grüne  Theile. 

Nasturtium  amphibium,  R.  Br.  aus  der  Seine;  Wun 
und  Blätter. 

Iberis  sempervirens  L.;  grüne  Theile. 

Das  Nasturtium  amphibium  nur  giebt  Spuren  von  Jod ;  < 
war  diess  aber  hinreichend,  um  nachzuweisen,  dass  das  J< 
nicht  allein  in  der  Kresse,  die  im  Bereich  von  Salz-  oder  Min 
ralquellen  gewachsen  ist,  vorkommt,  und  dass  dasselbe  ke 
allgemeiner  Bestandtheil  der  Cruciferen  ist. 

Da  die  Ursache  der  gleichzeitigen  Gegenwart  des  Jods 
dem  Nasturtium  amphibium  und  der  Kresse  nicht  auf  botan 
sehen  Analogien  beruht,  so  war  zu  untersuchen,  ob  wird» 
selbe  vielleicht  in  beiden  Arten  gemeinsamen  äusseren  Bedin) 
ungen  finden,  nämlich  in  ihrem  Vorkommen  in  mitten  des  Wai 
sers.  Diese  Conjectur  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit,  wen 
man  bedenkt,  dass  der  Meerrettig,  das  Sisymbrium  u.  s.w.  i 
welchen  ich  kein  Jod  nachweisen  konnte,  Landpflanzen  sind.  D 
Bestätigung  dieser  Ansicht  konnte  nur  durch  die  Analyse  so 
Wasserpflanzen  aus  verschiedenen  natürlichen  Gruppen  erfolgen 
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Die  erste  Species,  die  sich  mir  zu  diesem  Zwecke  darbot, 
ir  die  grosse  Sumpfbinse  (Scirpus  lacustris  L.)  die  bekannt- 
h  zum  Flechten  der  grossen  in  Paris  häufig  benutzten  Stroh- 
atten  Anwendung  findet.  Die  Analyse  einiger  dieser  Matten 
(igte  mir  deutlich  die  Gegenwart  von  Jod;  ein  gleiches  Resul- 
it  erhielt  ich  mit  den  Wurzeln  der  Seerose  (Nymphaea)  und 
m  Blättern  des  Wasserpfeffers. 

Das  Vorkommen  des  Jods  in  den  Wasserpflanzen  zeigt  sich 
ier  schon  mit  einem  so  allgemeinen  Charakter,  dass  ich  gestützt 
lf  einige  Beobachtungen  bezuglich  der  ungleichen  Deutlichkeit 
;r  Reactionen  folgende  Reihe  von  Analysen  anstellen  konnte, 
e  die  Hauptsache  bestätigen  und  einige  Umstände  aufklären, 
iter  welchen  dieselbe  modificirt  wird.  Ich  führe  nun  die  Reihe 
eser  Analysen  an: 

Kresse  (Nasturtium  officinale,  R.  Br.);  aus  stehendem  Ge- 
isser  unter  der  Terrasse  von  St.  Germain;  Spuren  von  Jod. 

Kresse  aus  fliessenden  Gewässern  in  Enghien;  deutliche 
MÜktion. 

Kresse  aus  fliessenden  Gewässern  aus  der  Gegend  von  Sen- 
>;  sehr  deutliche  Reaktion. 

Dotterblume  (Caltha  palustris  L.)  aus  den  Morästen  von 
lle  d'Avray;  Spuren. 

Caltha  palustris  aus  den  Sümpfen  von  Havre;   Spuren. 

Carex  paludosa  aus  den  Morästen  von  Ville  d'Avray; 
[raren. 

Carex  eaespitosa  aus  den  Morästen  von  Ville  d'Avray; 
puren. 

Villarsia  Nymphoides  aus  dem  Teiche  von  Saint-Cucufas ; 
eutliche  Reaktion. 

Villarsia  Nymphofdes  aus  der  Marne;  deutliche  Reaktion. 

Villarsia  aus  einem  Flusse  Neuhollands;  sehr  deutliche 
nktion. 

Nelumbium  luteum  aus  Nordamerika;  Spuren. 

Nelumbium  speciosum  aus  Asien;  Spuren. 

Lotos  (Nymphaea  Lotus)  aus  Egypten;  Spuren. 

Myriophyllum  verticillalum  aus  Quellen  von  Ville  d'Avray ; 
ehr  deutliche  Reaktion. 

Ceratophyllum  submersum  aus  Quellen  von  Ville  d'Avray; 
ehr  deutliche  Reaktion. 
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Ceratopkyllum  demersum  aus  stehendem  Gewfoseru  von 
Gentilly;  Spuren. 

Potamogeton  crispum  aus  stehenden  Gewässern  tob  Gen- 
tilly; Spuren. 

Potamogeton  crispum  aus  Quellen  von  Ville  d'Avray;  'sehr 
deutliche  Reaktion. 

Potamogeton  pectinatum  aus  der  Seine  bei  St.  Cloud; 
sehr  deutliche  Reaktion. 

Nymphaea  alba  aus  den  Sümpfen  bei  Auteuil;  Spuren. 

Nuphar  luteum  aus  der  Seine  bei  St.  Cloud;  sehr  deut- 
liche Reaktion. 

Nuphar  luteum  aus  Gard;  sehr  deutliche  Reaktion« 

Gemeines  Schilf  (Phragmites  communis)  au»  den  kleinen 
Teichen  von  Meudon;  Spuren. 

Gemeines  Schilf  aus  dem  grossen  Teiche  von  St,  Quentin 
bei  St.  Cyr;  sehr  deutliche  Reaktion. 

Scirpus  lacustris  aua  den  kleinen  Teichen  von  Meudan; 

Sdrpus  lacustris  aus  dem  Teich  von  St.  Quentin;  sehr 
deutliche  Spuren. 

Typha  angustifotöa  aus  St.  Quentin;  sehr  deutliche  Reaktion. 

Typha    minima    aus    den    Sümpfen    von  TtfUins   (bire)\ 

Spuren. 

Liltorella  lacustris  von  St.  Quentin;  sehr  deutliche  Reaktion. 

Ranunculus  fluitans  aus  Loing;  sehr  deutliche  Reaktion. 

Eanunculus  aquatilis  aus  den  Sümpfen  von  Satovy;  Spuren* 

Sagittaria  sagittifolia  aiis  der  Seine  bei  Neuilly;  sobr  deut- 
liche Reaktion. 

Charafoedita  aus  stehenden  Gewässern  von  Gentilly ;  Spuren. 

Chara  fbedüa  aus  Quellen  von  Ville  d'Avray;  sehr  deutliche 
Reaktion. 

Conferva  crispata  aus  stehenden  Gewässern  von  Enghien; 
Spuren. 

Conferva  crispata  aus  der  Seine  bei  St,  Cloud ;  sehr  deut- 
liche Reaktion. 

Wasserlinse  (Lemna  minor)  aus  stehenden  Gewässern  von 
Enghien;  Spuren. 

CallUriche  aquatica  aus  fliessenden  Gewässern  von  Enghien; 
deutliche  Reaktion. 
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Glgeeria  fluUäns  aus  fliegsenden  Gewässern  von  Enghien ; 
deutliche  Reaktion. 

Belosrtadium  nodiflorum  aus  fliessenden  Gewässern  von 
Enghien;  deutliche  Reaktion. 

Rumea?  eonglomerdtus  et  trispus  vom  Rande  eines  Ba- 
ches zu  Chesnay;  geringe  Spuren. 

Sium  angustifolittm  aus  den  Bächen  von  Chesnay;  sehr 
deutliche  Reaktion.  « 

JBpilobktm  letragonum  aus  den  Bächen  von  Chesnay;  sehr 
deutliche  Reaktion. 

Carex  riparia,  aus  den  Morästen  des  Polygons  von  St.  Cyr. 

Carex  riparia^  ans  den  Quellen  des  Polygons  von  St.  Cyr. 

FontinaHa  tnttpyretica  aus  der  Marne  bei  Charenton; 
sehr  deutliche  Reaktion. 

Nastwäum  amphiMum  aus  den  Sümpfen  von  Metrdon; 
Sputa. 

Irif  pseudo- Acorus  aus  den  grossen  Teichen  von  Ville 
d'Avray ;  deutliche  Reaktion. 

Gnadenkraut  (Gratiola  officinalix)  des  Handels;  Spuren. 

Fieberklee  (Menianthes  ttifoliata)    des    Handels;   Spuren. 

Wasserwegrich  (Alisma  Pianlago)  aus  den  Sümpfen  von 
Meudon;  Spuren. 

Calmus wurzeln  (Acorus  Caiamus)  des  Handels;  Spuren. 

StrmtMes  alotdes  aus  den  Sümpfen  von  Marly;  Spuren. 

Bachbunge  (Ver&nica  Beccabunga)   des  Handels;   Spuren. 

Samen  des  Wasserfenchels  (OenanChe  Phellandrium)  des 
Bartels;  Spuren. 

Qsmmnda  regali»  aus  feuchten  Schluchten  von  Montmo- 
rency;  Spuren. 

Rumex  nemorosus  vom  Strande   der  Seine    bei  Neuilly; 

Spuren. 

Gänsekraut  (Polentiila  an&erma)  vom  Strande    der  Seine 

bei  Netrilly. 

PotetUtUa  supina  vom  Strande  des  Trou  -  salc-Teiches ;  ge- 
ringe Spuren. 

Beinwellwurzel  (Symphiium  officinale) ;  geringe  Spuren. 

Akmtwurzel     (Inula    Heienium)   des     Handels;    geringe 

Spuren. 


r1» 
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Serophularia  aquatica  vom  Rande  der  Gewässer  von  Ville 
d'Avray;  deutliche  Reaktion. 

Serophularia  nodosa  aus  dem  Gehölze  von  Ville  d'Avray;  . 
keine  Spur. 

Valeriana  diolca  aus  den  Morästen  von  Ville  d'Avray  und  • 
von  Havre;  Spuren. 

Valeriana  officinalis  aus  dem  Holz  von  Ville  d'Avray;  | 
keine  Spur. 

Ranunculus  mguatilis  aus  den  Teichen  von  Ville  d'Avray; 
deutliche  Reaction. 

Ranunculus  Flammula  aus  den  Morästen  von  Ville  d'Av- 
ray; Spuren. 

Ranunculus  Lingua  aus  den  Morästen  von  Meudon ;  Spuren. 

Ranuculus  sceleratus  aus  den  Morästen  von  Ville  d'Avray;  j 
Spuren.  ^ 

Ranuculus  acris  von  den  Wiesen  zu  Meudon;  keine  Spur.    ^ 

Ranuculus  bulbosus  von  Wegrändern  zu  Ville  d'Avray;  m 
keine  Spur. 

Ranunculus  repens  von  Wegerändern  zu  Ville  d'Avray  i^ 
keine  Spur. 

Wiesenkresse  (Cardamine  pratensis)  aus  den  Morästen  zu  , 
Ville  d'Avray;  Spuren.  ^. 

Cardamine  pratensis  von  hochliegenden  Wiesen  von  Vilto«, 
d'Avray;  keine  Spur*).  k 

Aus  vorstehender  Reihe,  die  wir  jeden  Tag  vergrössern  .4 
können,  kann  man  schon  von  jetzt  an  folgende  Schlüsse  ziehen:  „ 

1.  Die  Pflanzen,  die  sich  in  fliessenden  Wässern  oder  in  m. 
Teichen  entwickeln,  die  gross  genug  sind,  um  von  den  Winden  . 
heftig  bewegt  zu  werden  (der  grosse  Teich  von  St.  Quentin  hat 


*)  Professor  Filhol  in  Toulouse  und  Dermigny,  Apotheker  n  u 
Peronne,  hatten  die  Güte,  die  Gegenwart  des  Jods  in  den  Pflanzen  der  , 
Garonne  und  der  Somme  zu  constatiren.  —  Personne  hat  Jod  in  einer 
Jungermannia  (Ancurapinguis)  gefunden,  die  in  Gewässern  auf  dem  gram*'  "" 
tischen  Terrain  von  Morvan  gewachsen  war.  Diese  Beobachtung  ist  von  am  j 
so  grösserem  Interesse,  als  sie  älter  ist  als  die  Veröffentlichung  dieser 
Abhandlung.  —  Das  Jod  wurde  ferner  schon  yor  langer  Zeit  von  Che- 
mikern, deren  Namen  ich  leider  nicht  anführen  kann,  in  den  Agaven 
und  Barillen  der  schwimmenden  Inseln  des  mexicanischen  Meerbusens  ge- 
funden. 


\. 
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mehr  als  zwei  Lieues  im  Umfange  und  seine  Wellen  erheben 
rieh  zuweilen  bis  zu  mehreren  Metern  Höhe),  enthalten  eine 
grossere  Menge  Jod,  als  die  Pflanzen  aus  stehenden  Gewässern. 

2.  Das  Jod  findet  sich  gewöhnlich  noch,  obgleich  in  ge- 
ringer Menge  in  den  Pflanzenspecien  (Alant,  Beinwell,  Anserina 
dl  s.  w.) ;  die  nur  zum  Theil  in  Wasser  stehen. 

3.  Die  nämlichen  Pflanzen  enthalten  Jod,  wenn  sie  in  Was- 
ser wachsen,  und  enthalten  keins,  wenn  sie  sich  ausserhalb  des- 
selben entwickeln. 

4.  Das  Verhältniss  des  in  den  Pflanzen  aufgefundenen 
deds  ist  unabhängig  von  ihrer  Stellung  in  dem  natürlichen  Sy- 
stem und  im  Allgemeinen  von  ihrer  eigentümlichen  Natur.  Es 
Hobt  jedoch  noch  zu  untersuchen,  ob  dieses  Gesetz  nicht  bei 
fkn  Süss  Wasserpflanzen,  so  wie  bei  den  Seepflanzen  Ausnahmen 
-«leidet,  unter  welchen  letzteren  das  Caraghenmoos  (Chondrus 
-0$kjmorphus)  kein  Jod  enthält,  obgleich  dasselbe  neben  Pflan- 
zen wächst,  die  dasselbe  in  grosser  Menge  enthalten. 

*  Es  entsteht  nun  die  Frage,  in  welchem  Zustande  das  Jod  rn 
yim  Pflanzen  vorkommt.  Ich  nahm  1500  Grm.  Brunnenkresse, 
bfresste  sorgfältig  den  Saft  aus  und  analysirte  die  beiden  Pro- 
^Ute  für  sich.  Die  Asche  des  Saftes  war  reich  an  Jod,  wäh- 
taad  die  des  Rückstandes  kein  Jod  enthielt.  Daraus  folgt,  dass 
■hs  Jod  als  lösliches  Jodür  darin  enthalten  war ,  wie  es  auch 
seht  anders  zu  erwarten  stand.  Die  Analyse  der  trocknen 
Iresse  gab  ein  abweichendes  Resultat;  ich  konnte  nämlich  we- 
Ar  durch  Wasser  noch  durch  Alkohol  alles  Jod  aus  der  Pflanze 
fcttziehn,  ohne  Zweifel  deshalb,  weil  wahrend  des  Trocknens 
ein  Theil  der  Jodverbindung  auf  dem  Gewebe  fixirt  worden   ist. 

Es  fragt  sich  nun,  woher  das  in  allen  Süsswasserpflanzcn 
gefundene  Jod  kommt,  während  dasselbe  in  den  Wassern  selbst 
lieht  aufgefunden  werden  konnte41).  Kommt  es  aus  den  Salinen, 
*ös  den  Mineralquellen,  in  welchen  Jod  aufgefunden  worden  ist? 
Seht  man  in  Betracht,  dass  das  Jod  sich  nicht  nur  in  allen 
Wasserpflanzen  der  verschiedensten  Gegenden  findet,    in   denen 


I 


*)  Ich  habe  seitdem  diese  Abhandlung  geschrieben  worden  ist,  ge- 
funden, und  ich  werde  es  duroh  die  Analyse  beweisen,  dass  sehr  viele 
Quellen,  Bronnen  und  Flüsse  Jod  enthalten  und  dass  darin  die  Gegenwart 
4es  Jods  nachgewiesen  werden  kann. 
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grosse  Flusse,  wie  die  Seine,  die  Marne,  der  ber*,  wie  in 
neu  jeder  Art  von  Bächen,  in  jedem  Teich,  in  jedem  Si 
so  siebt  man  wohl  ein,  da$s  man  sich  mit  dieser  Erkli 
nicht  zufrieden  geben  kann.  Das  Jod  findet  sich  auf  allen  F 
ten  der  Erde,  die  mit  Wasser  befeuchtet  werden.  Es  i 
sich  ebenso  wie  das  Chlor,  von  welchem  es  gewi 
massen  ein  Trabant  ist  (und  jedenfalls  auch  wie  das  Brom 
allen  Punkten  unserer  Erdoberfläche. 

Man  könnte  mir  entgegnen;  ist  das  Jod  wirklich  so 
breitet,  so  ist  es  sonderbar,  dass  sich  dasselbe  nicht  in 
Pflanzen  findet,  da  keine  Pflanze  wachsen  kann,  ohne  aus 
Boden  ebenso  wie  die  Wasserpflanzen,  eine  gewisse  Qua 
Jod  zu  entnehmen,  dass  ferner  die  Menge  des  Jods  in  d 
letzteren  eine  verschiedene  ist.  Hier  gestehe  iph,  verliert 
die  Frage  ein  wenig  in  das  Gebiet  der  Hypothese;  nichtsd 
weniger  kann  sie  aber  verfolgt  werden.  Einmal  ist  es  i 
streitbar,  dass  die  sogenannten  Landpflanzen  nur  auf  ein  W 
wirken  können,  das  sehr  wenig  lösliche  jodhaltige  Bestand) 
enthält,  da  der  Regen  fortwährend  die  dünne  Kpuste  der 
Oberfläche  auswäscht,  in  welcher  die  Pflanzen  sich  entwi 
können.  Damit  die  Pflanzen  Jod  aufnehmen  können,  muss 
selbe  in  dem  Wasser,  wenn  auch  nicht  für  uns,  doch  minde 
für  sie  in  wahrnehmbarer  Menge  vorbanden  sein;  und  dies 
unmöglich  der  Fall  bei  Wasser,  das  die  Wurzeln  der  Landp 
zen  befeuchtet.  Ganz  anders  sind  die  Bedingungen  bei  Pfla 
die  im  Wasser  leben,  das  Salztheilchen  enthält,  welche  von 
Erdmasse  in  verschiedenen  Tiefen  aufgelöst  worden  sind 
sich  mit  der  Länge  der  Zeit  concentriren  konnten. 

Aus  vorstehenden  Betrachtungen  folgt,  dass  die  in  e 
aus  geringer  Tiefe  entsprungenen  Wasser  gewachsenen  Pfla 
keine  bemerkbare  Spur  von  Jod  geben  können ;  die  Pflanzen 
in  Wasser,  das  durch  Schmelzen  der  Gletscher  entstanden 
gewachsen  sind,  befinden  sich  in  diesem  Falle.  Eben  so  ver 
es  sich,  dass  Vegetabilien,  die  sich  in  einem  Boden  entwic 
in  welchen  Quellwässer  einsickern,  mehr  oder  weniger  Jod 
halten  müssen. 

Dass  die  in  fliessendem  oder  bewegtem  Wasser  wachse 
Pflanzen   Jod   enthalten,  Nvä\\m\4,  \w  <tea  stehenden  GewäJ 
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ins  911  finden  ißt,  lägst  sich  leicht  erklären.  Weil  die  letite- 
d  auf  eine  Wassernüsse  einwirken,  die  sich  nur  langsam  er- 
uert,  so  puea  die  Quantität  des  in  ihnen  enthaltenen  Jods 
cji  eine  geringere  sein»  Bringt  man  eine  Pflanze  in  einen  Bach, 
ssen  Wasser  eine  bestimmte  Menge  Jod,  sei  es  ein  Hundert- 
llionstel  Gran  auf  das  Liter  enthält,  so  ist  es  klar,  dass,  wenn 
>  Pflanze  Jod  absorbirt,  ohne  dasselbe  auszuscheiden,  sie 
dlich  eine  beträchtliche  Menge  enthalten  muss.  Eine  ähnliche 
lanze  hingegen,  die  in  zehn  Litern  Wasser  mit  demselben  Jod- 
halt lebt,  welches  sich  aber  nicht  erneuert,  wird  oatürlicher- 
iise  nie  mehr  als  zehnhundertraillionstel  Gran  enthalten 
innen. 

Die  Susswasserpflanzen  haben  eben  so  gut  wie  die  See- 
lanzen die  Eigenschaft,  aus  dem  Wasser  die  Jodftre  auftü- 
rmen und  dieselbe  in  ihren  Organen  zu  coneentriren.  Und 
.  wäre  diess  um  so  auffallender,  als  wir  gesehen  haben,  dass 
is  Jod  in  den  Pflanzen  in  löslicher  Gestalt  enthalten  ist  und 
«selben  doch  in  mitten  von  Wasser  leben,  wenn  wir  nicht 
festen,  mit  welcher  Kraft  die  lebenden  Wesen  allgemeine 
rech  einungen  der  Materie  zu  modificiren  vermögen. 

Es  ist  nun  die  Frage  zu  erörtern,  auf  welche  Weise  das 
>d  in  die  Pflanze  gelangt.  Es  lässt  sich  annehmen,  dass  die 
berfläohe  der  Pflanze  durch  eine  eigentümliche  Einwirkung 
is  Jod  eben  so  aus  dem  Wasser  abscheidet,  wie  es  nach  der 
istreichen  Theorie  von  Ad.  Brongniart  mit  dem  Sauerstoff 
>i  dem  Respirationsakte  der  Fall  ist,  oder  dass  das  Jod  ent- 
sder  durch  die  ganze  Oberfläche  oder  nur  durch  die  Wurzeln 
ndringt,  sich  darin  fixirt  und  in  dem  Gewebe  durch  Ausschei- 
m  des  Wassers  concentrirt. 

Die  Absorption  durch  die  Wurzeln  lässt  sich  nur  bei  Pflan- 
n,  die  am  Ufer  eines  Gewässers  wachsen,  denken ;  die  Absorp- 
>n  mit  dem  Wasser  vermittelst  der  Wurzeln  allein,  oder  ver- 
ittelst  der  Wurzeln  und  der  nicht  mit  Epidermis  versehenen  Ober- 
iche  zugleich,  würde  zu  der  Annahme  führen,  dass  den  un- 
r  Wasser  lebenden  Pflanzen  ein  grosses  Transpiraüons- 
jrmögcn  zukomme,  was  mit  den  Ansicht  von  Dutrochet, 
elcher  diesen  Pflanzen  gar  kein  Transpirationsvermögen  zu- 
chreibt,  nicht  übereinstimmt.     Vielleicht  nehmen  \Vvc  s^^  ^^ 
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Frage  auf,  die  noch  keineswegs  gelöst  ist ;  einzelne  Beobachtungen 
veranlassen  mich,  dieselbe  von  einem  dem  des  berühmten  Physio- 
logen entgegengesetzten  Standpunkte  zu  betrachten. 

Wir  gelangen  nun  zu  einigen  Schlussfolgerungen  aus  unse- 
ren Resultaten  in  Bezug  auf  die  Therapie,  begnügen  uns  aber,    ] 
nur  einige  hauptsächliche  Arzneimittel  anzuführen.    Die  Kresse 
wird  nicht  allein  als  Antiscorbuticum  benutzt,  man  wendet  die-    j 
selbe  auch  als  Antiscrofulosum,  als  Antiphthisicum  und  allgemei-   ' 
nes  Blutreinigungsmittel  an;  die  Gegenwart  des  Jods  rechtfertigt 
diese  letzteren  Eigenschaften.    Die  in  Brunnen  oder  Flüssen  ge- 
wachsene Brunnenkresse  ist  weit  gesuchter  als  die  aus  Sümpfen; 
der  Einfluss  der  Natur  dieser  Wässer  auf  die  Menge   des  Jods 
beweist  die  Richtigkeit  dieser  Unterscheidung.    Der  Wasserfen- 
chel,    der  uns  aus  der  Zahl  der  oft  mit  Unrecht   ausgemerzten 
Arzneimittel  übriggeblieben  ist,  wird  noch  jetzt  von  den  ausge- 
zeichnetsten Aerzten  von  Paris  bei  der  Tuberculose  angewendet; 
das  Jod  erklärt  die  Wirkung  desselben.    Die  Bachbunge  wurde 
von  den  Alten  als  ein  gutes  Brustmittel  benutzt  und  man  em- 
pfahl die  aus  Bächen;  die  Gegenwart  und  die  Quantität  des  Jods 
erklären  die  Wirkung  dieser  Pflanze.  Dieselbe  figurirte  früher  unter 
den  antiscorbutischen  Arzneimitteln,    von  welchen  sie  von  den 
neuern  Medicinern  ausgeschlossen  worden  ist.    Die  Entdeckung 
des  Jods  in  dieser  Pflanze  lässt  bezweifeln,    dass  die   letzteren 
Recht  haben.    Eine  andere  Schlussfolgerung  aus  unserer  Abhand- 
lung ist  die,  dass  der  unablässige  Gebrauch  von  Wasserpflanzen   c 
den  Bewohnern  von  Gegenden  empfohlen  werden  sollte,  in  wel-    * 
chen  der  Kropf  endemisch  ist.    Ich  beschäftige  mich  jetzt  damit  -r 
zu  untersuchen ,    ob  die  Pflanzen  dieser  Gegenden ,    namentlich 
die  aus  trinkbaren  Wässern,    eine  bemerkbare  Menge   von  Jod 
enthalten.    Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  Sehneewasser  und 
einige  unter  besonderen  Bedingungen  liegende  Quellen  kein  Jod 
enthalten  können,  und  vielleicht  lässt  sieb   nachweisen,  dass  die 
krankhafte  Entwickelung  der  Kehlkopfdrüse  nur  von  der  mehr  oder 
minder  vollständigen  Abwesenheit  des  Jods  im  Wasser  herrührt. 
Wäre  dem  so,  so  würde  man  zu  dem  sonderbaren  Schlüsse  gelangen, 
dass  der  Kropf  gewissermassen  etwas  normales  sei ,   dass  seine 
Entwickelung  aber  durch  ein  äusseres  Agens   verhindert  werde. 
Man  müsste  dann  in  diesen  Wässern  einen  Körper  finden,    der 
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ich  umgekehrt  wie  das  Jod  verhält,  und  die  Wirkungen  dessel- 
*n  neütralisirte*). 

Ob  das  Jod  Bei  seinem  jetzigen  hoben  Preise  mit  Vortbeü 
ab  den  Süsswasserpflanzen  dargestellt  werden  kann,  ist  zu  be- 
tweif ein,  da  die  Gewinnungskosten  im  Allgemeinen  zu  hoch 
»in  würden,  hauptsächlich  aber,  weil  der  Gehalt  an  Jod  zu 
gering  ist.  Möglich  aber  ist  es,  dass  ich  die  Schwierig- 
keiten, die  sich  mir  in  den  Weg  stellten,  nicht  gehörig  vermie- 
ten habe. 

Schliesslich  führe  ich  noch  einige  Umstände  an,  die  mich 
besonders  im  Anfange  der  Untersuchung  häufig  irre  führten. 

Ich  brauche  kaum  anzuführen,  dass  ich  das  Produkt  der 
Einäscherung  auf  Jod  prüfte,  wohl  aber  rauss  ich  bemerken, 
dass  die  Süsswasserpflanzen  zum  grössten  Theile  eine  an  koh* 
Insauren  Alkalien  sehr  reiche  Asche  geben,  die  bei  Nichtbeob- 
jchtung  aller  Vorsichtsmassregeln  die  empfindlichsten  Reaktionen 
mtiod  verdecken  können.  So  ist  das  Chlor  ein  unzuverlässiges 
Hkgens,  durch  welches  sehr  oft  das  Jod  in  der  Lauge  der  Süss- 
hnsserpflanzen  nicht  nachgewiesen  werden  kann;  das  mit  Chlor- 
"Miserstoffsaure  oder  Salpetersäure  angesäuerte  Baryumsuperoxyd 
itfxwar  sichrer  als  das  Chlor,  hat  aber  den  Nachtheil,  dass  der 
rMwerdende  Sauerstoff  das  Jod  schnell  in  Jodsäure  überfuhrt, 
!  »ain  man  Pflanzen  vor  sich  hat,  die  nur  Spuren  von  Jod  ent- 
Nten;  die  Färbung  der  Stärke  tritt  also  in  diesem  Falle  nicht 
tiu  Ich  fand  aber  eben  sowie  Alvaro-Reynoso,  dass  die- 
*8  Verfahren  zu  empfehlen  ist,  wenn  das  Jodür  mit  Sulfureten 
etnischt  ist  Die  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  in  Verbin- 
Ung  mit  einem  schwefelsauren  Salze,  hauptsächlich  aber  die 
fchwefelsäure  allein,  wirken  weit  sicherer;  die  Gegenwart  aber 
iner  grossen  Menge  von  kohlensauren  Salzen  kann  ihre 
fakung  hemmen  und  es  müssen  einige  Vorsichtsmassregeln  an- 
»wendet  werden. 

Durch  das  lebhafte  Aufbrausen,  wenn  man  diese  Säure  in 
Denen  Gefassen  zu  der  Asche  setzt,  und  durch  die  dabei  entwickelte 
tarke  Hitze  kann  das  Jod  mit  fortgerissen  werden  und  ver- 
chwinden.    Ferner  ist  die  Wirkung  der  einen  oder  selbst  der 

*)  Der  Dr.  G ränge,  der  sich  seit  einigen  Jahren  mit  der  Lösung 
lieser  Frage  beschäftigte,  glaubt,  dass  die  in  dem  Wasser  gelöste 
Talkerde  die  Ursache  des  Kropfes  sei. 
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durch  einen  eigenthömlichen  Im 
her  ¥\msäduÄ  verdeckt,  welcher  Zustand  zuweilen  Ton  der 

,  theüs  auch  von  dem  Concentrationsg 
So  läset  sich  das  Jod  der  Pflanzen,    die  da« 
enthalten,  in  einer  zu  sehr  verdau 
:  es  wird  ferner  durch  die  Säure 
concentrirten  Flüssigkeiten 
Kali  endlich,  dass  in  den  Asc 
vorherrschend  ist,  kann  nicht  so  wie 
durch  Kristallisation  geCre 
in  der  Mutterlauge  vor 
hei  den  von  mir  in  Kleinen  angest 
Thefl  des  Jods.    Aeschert  man 
vorher  mit  einer  Lösung  voo  1 
so  riskirt  man ,  alles . 
KaK  hinzu,  so  können 
werden,    indess  bedarf  man  i 
kohlensaurem  Kali  oder  < 
sehr  huem  §estmgevts)  Temperatur. 

hsi  JJ^mummmm  verfahr  ich  auf  folgende  Weise.    Ich  t 
dl*  Asche  mti  der  vierfache*  Gewichtsmeoge  destiltirten  Was 

lang  sieden,  filtnrte  und  vertheitte 
gemischt  in  vier  Gläser.    In  das 
£as  wurde  etwas  Schwefelsäure,  in  das  zweite  Salpeters 
i$  drille  salpetersaures  Kali  und  Schwefelsäure  gebn 
ro  dem  vierten  zur  Yergleichung  nichts  gesetzt  wo 
Eine  soglekh  eintretende  und  intensive  Färbung  wurde 
Am  Namen:  sekr  deutliche  Reaktion  bezeichnet. 

Eine  intensiv  violette,  aber  nicht  sogleich  eintretende  '. 
harnt  wurde  mit  dem :  deutliche  Reaktion  bezeichet. 

Eine  purpur- violette,    aber   sogleich    eintretende  Färl 
»urvle  bezeichnet:  Spuren. 

fjm  pwpuiHriolette,  aber  nicht  sogleich  eintretende  1 
t«U£  wurde  bezeichnet:  geringe  Spuren. 

lmr  Gegenprobe  erhitzte  ich  das  Produkt,  welches  sich 

h*t  ewtßrbte-    Zuweilen  auch  Bess  ich  die  durch  Salpeter» 

*fcr  durch  den  aus  Baryumsuperoxyd    entwickelten    Sauer 

*»t*uiHkiie  Färbung  verschwinden  und  brachte  dieselbe  di 

Imv  oder  durch  Schwefelwasserstoff  wieder  hervor. 
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In  einer  zweiten  Abhandlung  werde  ich  neue  Analysen  von 
anzen  anführen,  die  sowohl  der  gegenwärtigen  Zeit  als  auch 
her  geologischen  Epochen  angehören,  und  zu  gleksher  Zeit 
gen,  dass  das  Jo£  direkt  in  den  »leisten  süssen  Wässern 
chgewiesen  und  bestimmt  werden  kann. 

Nachschrift. 

Vorstehender  Abhandlung  Chatin's  über  das  Vorkommen 
•  Jods  m  den  Süsswasserpflanzen  schliesst  sieh  eine  Notiz 
18  ay*s  (Jomm.  de  Vharm.  et  de  Ckim.  XVU,  4*1)  über  die 
9ärmktion  des  Jode  aus  dem  Destiilationsprodukten  der  Stein- 
te an.  Der  Verf.  verschaffte  sich  eine  gewisse  Quantität  der 
■noniakalisehen  Flüssigkeiten,  die  sich  beim  Auftreten  der 
*e  von  Steinkohlen  von  Commentry  aus  der  Retorte  conden- 
nn,  in  welchen  sich  das  Jod  als  jodwasserstoffsaures  Ammoniak 
rindet  Letzteres  wird  durch  Zusatz  von  reinem  Kali  in  Jod- 
dum  verwandelt,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und 
m  Rückstand  geglüht,  um  alle  organischen  Substanzen  zu  zer- 
Utcd.  Der  Rückstand  wird  mit  Alkohol  behandelt,  in  welchem 
fch  das  JodkalHun  löst  Der  Verf.  bestimmte  das  Jod  nach 
iitstaigne's  Methode  mittelst  Chlorpalladium.  3  Kiloginn  die* 
tft  Gondensationswassers    gaben  0,5$  Grm.    Jod   entspeebend 

0,2  Gnn.  auf  das  KUogrm.  oder  -nr^rnr*  Fernere  Versuche 
es  wahrscheinlich,  dass  das  Jod  in  allen  Steinkohfen- 

torkommt     Die  in  dem  Gondensationswasser   gefundene 

Jod  ist  indess  nicht  die  Gesammtmenge  des  in  den  Stein- 
enthaltenen  Jods.  Zwei  Kilogrm.  Asche,  von  der  Ver- 
lang von  Koks  herrührend,  gaben  beim  Behandeln  mit  Was- 
eine  deutliche  Reaktion  auf  Jod.    Die  beträchtlichen  Mengen 

ihlen,  die  täglich  behufs  der  Darstellung  des  Leuchtgases 
i^äfrt  werden,  lassen  erwarten,  dass  man  mit  der  Zeit  das  Jod 
\*&  diesen  Condensations wässern  wird  darstellen  können,  be~ 
**kre,  wann  es  gelungen  sein  wird,  das-  Jod  aus  diesen  Was- 
*n  abzuscheiden,  ohne  dabei  der  Darstellung  der  ammoniaka- 
""■cktn  Produkte  Abbruch  zu  thun. 
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XLI. 

Ueber  das  riechende  Princip  der 

Fahamblätter. 

Von 
Gobiey. 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Ckhn.  XV11,  348  J 


f 

m 


Die  Fahamblätter,  auch  unter  dem  Namen  Pahon-  oder  ¥h { 
humblätter  bekannt ,  kommen  von  der  Insel  Mauritius  zu  nüj^ 
Sie  stammen  von  einer  Pflanze,  die  von  Dupetit-Tho« 
zuerst  beschrieben  und  Angraecum  fragrans  genannt 
Diese  Pflanze  gehört  in  die  Gynandria  Monandria  des  Linne* 
Systems  und  zu  der  Epyginia  der  Monocotyledonen,  zu  der 
milie  der  Orchideen  nach  dem  naturlichen  Systeme.  Wie 
der  exotischen  Orchideen  ist  der  Faham  eine  Schmarotzerpfl 
Er  ist  seines  lieblichen  Geruches  wegen  von  den 
sehr  gesucht.  Man  braucht  nur  die  frischen  Blätter  zu 
ren,  um  den  Fingern  auf  lange  Zeit  den  angenehmen  Geruch 
ertheilen.  Die  trocknen  Blätter,  die  sich  im  Handel  finden,  flo- 
gen einen  Geruch,  der  mit  dem  der  Vanille,  welche  zu  dersA^ 
ben  Familie  gehört,  die  grösste  Aehnlichkeit  hat«  Alkohol  mj& 
Aether  ziehen  das  aromatische  Princip  aus.  Siedendes 
löst  ausser  dem  Arom ,  einen  bitteren  Stoff  und  eine  sc 
Substanz.  In  ihrem  Heimathslande  und  selbst  in  F: 
stellt  man  daraus  einen  sehr  angenehmen  Thee  dar,  der 
verdauungsförderndes  Mittel  und  bei  Krankheiten  der  Respira 
Werkzeuge  Anwendung  findet. 

Durch  den  Geruch  der  Fahamblätter  wurde  ich  veranlag 
Untersuchungen  zur  Isolirung  des  riechenden  Princips.  darxustoM* 
len.  Nach  vielen  Versuchen,  gelang  es  mir,  vermittelst  folgctrfe 
den  einfachen  Verfahrens  diesen  Stoff  abzuscheiden.  -k 

.  Man  bringt  die  in  ein  grobes  Pulver  verwandelten  FahtfKt 
blätter  in  einen  Verdrängungsapparat  und  zieht  dieselben  flfti 
die  gewöhnliche  Weise  mit  Alkohol  von  85  p.  C.  aus.  Das  är  j 
koholische  Extrakt,  das  man  nach  der  Destillation  des  Alkohols* 
erhält,  wird  in  ein  Gefäss  gebracht,  das  eine  hinreichende  Mengt » 
Wasser  enthält,    um  dem  ExtcdsX  svää  S^rupsconsistenz  zu  er-s 
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heilen;  darauf  schüttelt  man  dasselbe  mit  Aether,  den  man  so 
>ft  erneuert,  bis  er  fast  nicht  mehr  gefärbt  wird.  Der  abge- 
lampfte  Aether  hinterlässt  eine  grünliche  und  stark  riechende 
ubstanz.  Das  darin  enthaltene  aromatische  Princip  Usst  sich 
urch  siedendes  Wasser  abscheiden.  Aus  der  filtrirten  Flüssige 
ait  scheiden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  ab;  da  dieselben 
ber  noch  grünlich  gefärbt  sind,  so  reinigt  man  sie  durch  wie- 
srholtes  Auflösen  io  siedendem  Wasser  und  entfärbt  sie  zuletzt 
irch  Thierkohle.  Die  erhaltenen  Krystalle  werden  auf  einem 
ilter  getrocknet 

Das  riechende  Princip  der  Fahamblätter  ist  also  ein  kry- 
illisirbarer  Körper.  Es  erscheint  in  Gestalt  kleiner,  weisser, 
idenglänzender  Nadeln  von  aromatischem  Gerüche,  der  an  den 
*  Fahams  und  zu  gleicher  Zeit  an  den  der  bittern  Mandeln 
\d  der  Meliloten  erinnert  Dieser  Geruch  entwickelt  sich  be- 
tqders.  beim  Reiben  zwischen  den  Fingern.  Der  Geschmack 
t  anfangs  etwas  bitter,  darauf  stechend.  Zum  Schmelzen  brau- 
ten dieselben  eine  Temperatur  von  120° ;  sie  lösen  sich  kaum 
i  kaiton  Wasser,  leicht  aber  in  siedendem;  aus  dieser  Lösung 
beiden  sie  sich  beim  Erkalten  ab.  Sie  lösen  sich  sehr  leicht 
i  Alkohol  und  Aether. 

Es  entstand  nun  die  Frage,  ob  die  krystallisirte  Substanz 
as  den  Fahambtättern ,  ein  neuer  Körper  oder  ein  schon  in 
äderen  Vegetabilien  angetroffener  sei.  Nach  genauer  Prüfung 
ind  ich,  dass  die  Substanz,  mit  welcher  dieser  Körper  die  meiste 
ehnlichkeit  hatte,  das  von  Guibourt,  Boutronund  Boullay 
I  den  Tonkabohnen  (Dipterix  odorata)  entdeckte  und  seitdem 
in  Guillemette  in  den  Meliloten  (Melilotus  officinalis)  und 
>n  Kosmann  im  Waldmeister  (Afperula  odorata)  nachgewie- 
m  worden  ist. 

Der  Geruch  des  Cumarins  zeigt  mit  dem  der  aus  den  Fa- 
unblättern dargestellten  kristallinischen  Substanz  eine  grosse 
ehnlickeit  Beide  Substanzen  lösten  sich  kaum  in  kaltem, 
icht  hingegen  in  siedendem  Wasser;  aus  der  Lösung  scheiden 
ie  sich  beim  Erkalten  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab.  Beide 
teen.  sich  in  allen  Verhältnissen  in  Alkohol  und  Aether;  in  dem 
lescbmack  schien  mir  ein  Unterschied  stattzufinden;  der  Stoff 
ius  den  Fahamblättern  schmeckt  anfangs  bitter  und  dann  ste- 
chend, während  der  Geschmack  des  Cumarins  nur  sehe  ttattatA 
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Andern  weil  sie  sich  auch  in  einer  der  Monokotyledonen  ange- 
benden Pflanze  befinden. 

Wenn  man  vergleichungsweise  das  aus  den  Tonkabohnen, 
len  Meliloten,  dem  Waldmeister  und  den  Fahamblättern  darge- 
tellte  Cumarin  prüft,  so  findet  man  ausser  einem  allen  ge- 
Kinsamen  Gerüche,  doch  bei  einem  jeden  Präparate  einen  kleinen 
Fnterschied,  der  ohne  Zweifel  von  Spuren  anderer  in  den  ver- 
erscbiedenen  Pflanzen  enthaltenen  Riechstoffe  herrührt.  In  Folge 
er  Analogie  des  Fahams  mit  der  Vanille  in  Bezug  auf  botani- 
ehe  Verhältnisse  und  auf  den  Geruch,  muss  man  auf  die  Ver- 
Krthnng  kommen,  dass  die  krystallinische  Substanz,  welche  die 
taiflescboten  bedeckt,  aus  Cumarin  bestehe.  Vogel  glaubte 
■fimgs,  dass  diese  Krystalle  Benzogsäure  seien ;  seitdem  hat  man 
tmt  nachgewiesen,  dass  dieselben  keinen  sauren  Charakter  be- 
ritten. Ich  werde  das  Resultat  der  Untersuchungen  bekannt 
twthen,  die  ich  unternehmen  will,  so  bald  ich  mir  eine  hinläng- 
fcfae  Menge  dieser  Nadeln,  verschafft  haben  werde. 


XLH. 

(teber  die  Bildung  der  Asparaginsäure  aus 
dem  zweifach-äpfelsaurem  Ammoniak. 

Von 
De$saigne*. 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XV11,  3S9  ) 

Piria  machte  die  interessante  Beobachtung,  dass  das  As- 
toragin  und  die  Asparaginsäure  durch  die  oxydirende  Einwirkung 
es  Stickstoffoxydgases  Stickstoff  abgeben  und  in  Aep feisaure 
bergehen.  Es  war  dadurch  auf  analytischem  Wege  bewiesen, 
iss  diese  beiden  Körper  als  die  Amide  der  Aepfelsäure  betrach- 
A  werden  können,  welche  z.  B.  dem  Oxamid  und  der  Oxamin* 
Iure  entsprechen.  Wenn  dem  so  war,  so  musste  man  durch 
ynthesis,  Asparagin  und  Asparaginsäure  wieder  reproduciren 
tonen.  Durch  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf  den  Aepfel- 
Sureäther,  wenn  derselbe  nämlich  dargestellt  fcse'\n  w&,   m\m 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  £,.  5.  VJ 
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mitbwe&digerweise  Asparagin  erhalten  werden.  Bei  meinen  Ver- 
suchen, den  Aepfelsäureäther  zu  erhalten,  war  ich  nicht  glfick- 
*b  meine  Vorgänger,  wohl  aber  gelang  es  mir,  die  As- 
Termittdst  des  zweifach  -  aepfelsauren  Ammoniato 
i 

Wea»  man  dieses  Salz  bei  160  —  200°  im  Oelbade  erhiW, 
s  und  entwickelt  unter  Aufblähen,  Wasser  mit  schwa- 
Reaktion.  Als  Rückstand  bleibt  eine 
gewissennassen  harzähnliche  Mass«, 
4*  saA  sekt  in  siedendem  Wasser  nur  in  sehr  kleiner  Menge 
Emfc  vwdtifcokes  Waschen  mit  heissem  Wasser  enthält 
Amt  jar^frErmige,  amorphe  Substanz  von  hellziegelrother 
Fm  ra£  <rkva  Cesdunacke.    Es  ist  diess  eine  neue  stick- 

äcb  tob  der  Asparaginsäure  in  allen  ihm  * 
Diese  Verbindung  ist  sehr  bestta» 
4$.    Stt  &a  sk&  iai  der  Wärme  in  concentrirten  Säuren  nsA 

Wasser,  selbst  nach  einigen  Mi- 
ansr  sjr^sseaawi  Sieden,  unverändert  wieder  gefallt  Er- 
msc  jwu  m*r  üa£  biß  sechs  Stunden  lang  mit  Salpetersäure 
üMr  Cuur^assersojÄsrnre.  so  erleidet  sie  eine  merkwürdige 
3m*aniitsui!&  *m  erkennt  die  Beendigung  der  Reaktion  da-  j 
Wföi^r  rt  der  sauren  Lösung  gesetzt,  nichts  mehr  f 
ft«   «r  Tmsst   verdampfte  Lösung  hinterliess    eine|  ] 

und  sehr  sauren  Rückstand  der  aus  } 


I 


.c 


<*u*r  "*irtuniuinr  «vu  Ctorwasserstoflsäure  und  einer  organischen  F 
^i>^Ät«  jesawnL    ötese  Verbindung  ist  leicht  durch  Kohle  zu  ~ 
^•i:ic^t  imi  imii  «sHralt  sie  dann  in  schönen  farblosen  Krystal-  ! 
%.j.     Jie^beu:  *nnfc*  m  der  Wärme  in  einer  ziemlich  gros-  j 
^  »t  HttiK«  *k*$5>e<-  £f»te:  uad  die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile  ! 
^thail  jue  ^t  ÄrMÄeÄ  wurde  genau  mit  Ammoniak  gesät-  * 
iici  itni  ia>nr  ä  </««»  rädere*  Theile  gesetzt.    Reim   Erkalten 
*******  *»tf  iou»  ^u«««de  Prismen  Ton  Asparaginsäure.  Diese 
N*iM*t  i^sroiluärt  a***   *■  derselben  Krystallform  wie   die  aus 
4C*   Whia-^ü  jewiitteae  Saure;  die    Salze   aber,    welche   sie 
«u>  VnK    Xaijwtt.  ünpÄfi>  und  Süberoxyd  bildet,    krystallisiren 
«Hfu  >^  »ic  <iw  eite^Mwbeuden  Sähe  der  Asparaginsäure,  und 
««  .wO  :tu<&  Artvfc  J«  Analyse  überzeugte,  enthalten  dieselben    ' 
tt**&c  vJifcÄö^^11  ******    ***  ana'y8'rte  auch  die   isolirte 
mA  ecifc*  JJtesWbeu  Zahlen»  wie  mit  der  Asparaginsäure. 
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XLIII. 

Jeber  den  Hamas  and   die   Wirkung   des 
Hingers  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen, 

Von 

* 

JB.  Soubeiran. 

(Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  XVII,  321  ) 

Die  Centralackerbaugesellschaft  des  Departements  der  unte- 
fcn  Seine  stellte  die  Fragen : 

„Sind  die  Kohlensaure,  die  Luft,  das  Wasser,  das  Ammo- 
und  die  unorganischen  oder  mineralischen  Substanzen  die 
u  Körper  die  zur  Entwickelung  der  Pflanzen  beitragen  ?" 
„Ueben  die  organischen  Bestandtheile  der  Dammerde  und 
Düngers  nur  dadurch  einen  günstigen  Einfluss  auf  die  Pflan- 
aus,  dass  sie  durch  ihre  freiwillige  und  langsame  Zersetz- 
Kohlensäure  und  Ammoniak  liefern  ?" 
„Es  ist  die  Aufgabe  gestellt,  die  chemische  Geschichte  des 
us  oder  der  Dammerde  zu  erörtern  und  besonders  zu  prü- 
,  ob  die  Substanz,  die  man  Ulminsäure  nennt,  wesentlich  bei 
Ernährungsakte  der  Pflanzen  mitwirkt.  Es  ist  genau  die 
e  des  Humus  zu  bestimmen  und  der  Antheil  der  minerali- 
Bten  und  der  organischen  Substanzen  zu  untersuchen,  die  sich 
l  dem  Humus  finden.44 

„Es  ist  endlich  auf  experimentellen  Wege  zu  untersuchen, 
*»  wie  Theodor  von  Saussure,  den  Ansichten  mehrerer 
kdmiker  and  Physiologen  zuwider,  annimmt,  das  lösliche  Ex- 
*kt  der  Dammerde  unverändert  mit  Wasser  in  die  absorbiren- 
H*  Gefasse  der  Pflanze  übergeht.44 

Die  Gesellschaft  lenkt  die  Aufmerksamkeit  der  Beobachter 
ff  die  Wirkung  des  Humus  bei  der  Vegetation.  Dieser  Punkt 
fr  Wissenschaft  schien  auf  positive  Weise  festgestellt  zu  sein, 
■  er  von  den  Chemikern  in  Frage  gestellt  wurde.  Es  ist  noth- 
indig,  diese  Frage  unverzüglich  zu  entscheiden,  damit  man 
rtweder  dem  Humus  die  Hauptrolle,  die  man  demselben  bis 
tzt  in  der  Düngertheorie  gab,  wiederertheile,  oder  demselben 
anen  in  der  neuem  Zeit    bestimmten    untergeor&titVsa  \taXx 
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anweise.     Die  Gesellschaft  wünschte  eine  schnelle  Antwort  und 
hat  zu  diesem   ßehufe   den  1.  Juli  als  Termin  für  die  Abliefe- 
rung der  Abhandlungen  bestimmt.    Die  Versuche  der  Concor» 
renten  wurden  in  einem  Zeiträume  beendigt,  der  nicht  eine  Pe1 1 
riode  der  Vegetation  umfasst.    Ich  glaube  aber,  dass  die  in  gt" 
genwartiger  Abhandlung  niedergelegten   Thatsachen   hinreichen!  j 
sein  werden,  um  die  Haupterscheinung  bei  der  Ernährung  durck1 
den  Humus    aufzuklären.     Später    werde    ich    dieselben  durck j 
noch  nicht  beendigte  Versuche  vervollständigen,    die  aber  da : 
bis  jetzt  beobachtete  nur  bestätigen  können. 

In  der  ersten  Abtheilung  meiner  Abhandlung  werde  ich 
chemische  Natur  des  Humus  erörtern  und  die  Rolle  desse! 
bei  der  Ernährung  der  Pflanzen  aufzuklären  suchen.  In 
zweiten  Abtheilung  werde  ich  einige  Düngerarten  mit  Rucks» 
auf  den  Humus  und  die  Substanzen,  welche  denselben  bil 
können,  prüfen.  Zu  gleicher  Zeit  werde  ich  die  Gelegenb 
wahrnehmen,  einige  Irrthümer  aufzuklären,  die  Methoden 
Analysen  der  Düngerarten  verbessern  und  hauptsächlich  einifl 
Axiome,  die  in  der  Wissenschaft  als  absolutes  Gesetz  dasteht» 
auf  ihren  wahren  Werth  zurückführen. 


Erste  Abtheilung. 

Ueber  den  Humus, 

In  der  ersten  Abtheilung  dieser  Abhandlung  will  ich 
Eigenschaften  des  Humus,  den  Zustand,  in  welchem  er  sich ia 
der  Dammerde  befindet,  und  seinen  Einfluss  auf  die  VegetalÜi 
festzustellen  suchen.  Es  sind  die  Fragen  zu  lösen,  ob  der  Bf 
mus  den  Pflanzen  als  direktes  Nahrungsmittel  dient,  oder' 
derselbe  nur  durch  die  bei  seiner  Gährung  entwickelte  Kohta* 
saure  wirkt,  oder  ob  er  ein  Rückstand,  ein  nutzloses  Cap* 
mortuum  ist.  Ich  studirte  zuerst  die  bisher  veröffentlich** 
Arbeilen  und  bemerkte,  dass  die  Widersprüche  und  die  aug^ 
scheinlich  irrigen  Ansichten  mich  nöthigen  mussten,  mich  ** 
auf  meine  eigenen  Versuche  zu  verlassen.  Glücklicher  W«0 
gelang  es  mir,  einige  Wahrheiten  festzustellen  und  mehrere  &? 
thümer  zu  beseitigen. 

//insichtlich  des  Düngers  syyvä,  &fc  ^Aftßhuuigen  der  pi*»" 
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m  Landwirthe  im  Allgemeinen  wenig  beweisend  und  widei  - 
hen  sich  oft.  Die  chemische  Zusammensetzung  der 
emittel  und  die  Beschaffenheit  des  Bodens  ist  ihnen  oft 
hinlänglich  bekannt.  Daraus  folgt,  dass  die  erhaltenen  Re- 
e,  so  getreu  wie  sie  unter  den  gegebenen  Umständen  auch 
nicht  generalisirt  werden  können,  ohne  dass  man  bei  jedem 
tte  auf  Unzulässigkeiteu  träfe. 

)en  Chemikern  wirft  man  andererseits  nicht  mit  Unrecht 
dass  sie  auf  eine  kleine  Anzahl  von  Thatschen  gestützt, 
zu  leicht  theoretischen  Ansichten  hingeben.  Diejenigen; 
ch  vertrauensvoll  diesen  Ansichten  hingeben,  sind  nur  zu 
tauscht  worden.  Die  Rathschläge  der  Männer  der  Wissen- 
sind dadurch  in  einen  oft  nur  zu  sehr  gegründeten  Mis- 
gekommen,  welcher  der  Einführung  der  wissenschaftlichen 
Hing  in  die  Praxis  die  grössten  Schwierigkeiten  entgegen- 

is  sind  besonders  drei  Theorien  über  die  Düngerarten  herr- 
].  Diese  Theorien  enthalten  aber  die  Wahrheit  obgleich 
nscheinend  im  Widerspruch  stehn.  Eine  jede  derselben 
in  Fortschritt,  unter  der  Bedingung,  dass  man  keiner 
absoluten  Werth  zuschreibt  und  die  beiden  anderen  aus- 
sst. 

)ie  Landwirthe  behaupten,  dass  die  humusreichsten  Acker- 
i  die  besten  seien,  dass  der  Dünger  die  Bestimmung  habe, 
Boden  Humus  zu  geben,  und  dass  der  letztere  für  die 
:en  das  vorzüglichste  Nahrungsmittel  sei.  Ein  Dünger 
Humus  ist  folglich  nach  dieser  Ansicht  ein  unwirksames 
Lieb  ig  nimmt  hingegen  an,  dass  der  Humus  nur  ein 
sentlicher  Nebenbestandtheil  des  Düngers  sei.  Dieser  Che- 
r  sagt,  dass  man  einer  Pflanze  nur  die  zu  ihrer  Existenz 
wendigen  mineralischen  Bestandtheile  zu  geben  brauche,  da- 
dieselben  verhältnissmässig  die  bluterzeugenden  Principe 
n,  nach  welchen  sich  der  Werth  unserer  Nahrungsmittel 
et.  Nach  Lieb  ig  ist  der  Humus  niemals  direktes  Nahrungs- 
sl für  die  Pflanze ;  er  trägt  nur  indirekt  zur  Ernährung  durch 
bei  seiner  Zersetzung  entstehende  Kohlensäure  bei.  Die 
Eösische  Schule  endlich,  an  deren  Spitze  Bo  us sin gault 
Payen  stehen,  nimmt  an,  dass  der  Stickstoft'gchalt  den 
5stab  für  den  Werth  der  Nahrungsmittel  abgäbe.    Yte\ta  ^- 
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lehrte   gingen   sogar   so  weit,  nach    ihrem  Princip  eine  Ae 
valententafel  aufzustellen. 

Die  Aufgabe  erscheint  nach   dem  Vorstehenden   für  je 
der  sich  mit  systematischen  Ideen  nicht  befasst,  vollständig 
löst.    Die  Landvvirthe  schreiben  mit  Recht  der  Gegenwart 
Humus  im  Dünger,  eine   grosse  Wirksamkeit  zu.     Lieb  ig 
ebenfalls  vollkommen  im  Rechte,  als  er  den  Einfluss    der  ! 
als  Reizmittel  auf  die  Vegetation  und   als   wesentlich   cons 
rende  Elemente  einiger  Nahrungsstoffe  hervorhob.      Bous 
gault  und  Payen  hatten  endlich  ihre  gewichtigen  Gründe 
sie  angaben,    dass   der  Werth  eines  Düngemittels  mit    se 
Gehalte  an  Stickstoff  zunehme.    Derjenige  hat  aber   sicher 
grösste  Recht  auf  seiner  Seite,  der  da  annimmt,  dass  der 
Dünger  der  sei,  der  zu  gleicher  Zeit  die  drei  Hauptbestandtl 
Humus,  Salze  und  stickstoffhaltige  Substanz  enthält. 

Der  Humus  kommt  aus  der  Dammerde  und  rührt  von 
langsamen  Verwesung  der  Holzfaser  her.  Bei  Gegenwart 
Luft  und  von  Feuchtigkeit  verbrennt  ein  Theil  des  Wasser 
der  Holzfaser  und  so  wie  das  Gleichgewicht  einmal  gestör 
bildet  sich  Kohlensäure  auf  Kosten  der  zurückbleibenden 
mente.  Das  Resultat  dieser  Einwirkung  ist  eine  allmählige 
nähme  in  der  Menge  des  Kohlenstoffs,  die  indess  ihre  Gi 
hat,  da  die  Verwandschaft  des  Wasserstoffs  zum  Kohlei 
in  dem  Masse  der  Verwesung  hindernd  entgegentritt,  als 
Holz  ärmer  an  Wasserstoff  wird.  Diese  Verwandschaft  hält 
lieh  der  oxydirenden  Einwirkung  der  Luft  das  Gleichgewich 

Der  HumuSj  die  schwarze  Bammerde  (terreau  char 
neux)  und  der  Moder  sind  die  drei  Glieder,  die  man  bei 
allmähligen  Zersetzung  des  Holzes  wahrgenommen  zu  haben  gl 
Der  Burnus  charakterisirt  sich  durch  seine  Löslichkeit  in 
Alkalien;  die  schwarze  Bammerde  ist  darin  unlöslich;  au 
Luft  aber  giebt  sie  Kohlensäure  aus  und  wird  dadurch  lö 
Der  Moder  ist  nach  Lieb  ig  das  Endprodukt  der  Zerse 
des  Holzes.  Ebenso  wie  das  Holz  enthält  der  Moder  Saue 
und  Wasserstoff  in  dem  Verhältniss,  um  Wasser  zu  bilden,  n 
der  Kohlenstoffgehalt  weit  beträchtlicher.  Nach  Liebig  ist 
selbe  nur  bei  Gegenwart  von  Alkalien  fähig,  auf  den  Saue 
der  Luft  zu  wirken,  und  ein  dem  Humus  ähnliches,  lös! 
Produkt  zu  erzeugen. 
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Die  Reihe  dieser  Verbindungen  ist  nicht  gehörig  festgestellt ; 
Aas  erste  Glied  derselben  ist  jedenfalls  die  Substanz,  die  man 
mit  dem  Namen  der  schwarzen  Dammerde  bezeichnet  hat;  ich 
behalte  diese  Benennung  nur  deshalb  bei,  weil  es  unnöthig  ist, 
neuen  Namen  für  ein  Uebergangsprodukt  zu  erfinden,  das 
en  Augenblick  seine  Zusammensetzung  verändert.  Die  schwarze 
Dammerde  entsteht  durch  die  Einwirkung  der  Luft  auf  das  Holz, 
ahe  sich  durch  diese  Einwirkung  der  Humus  bildet.  Bei  fortge- 
setzter Einwirkung  entsteht  der  Humus;  daher  kommt  es  auch, 
lass  erschöpfte  Dammerde  beim  Liegen  an  der  Luft  nach  einer 
Hngeren  Zeit  von  Neuem  löslichen  Humus  giebt. 

Der  Humus  ist,  wie  schon  erwähnt,  der  in  alkalischen  Lö- 
sungen lösliche  Theil  der  Dammerde.  Was  den  Moder  anbelangt, 
so  ist  dessen  Existenz  hypothetisch.  Kein  Versuch  hat  bis  jetzt 
die  Existenz  eines  Körpers  in  der  Dammerde  nachgewiesen,  der 
kohlenstoffreicher  als  der  Humus  wäre,  und  die  merkwürdige 
Eigenschaft  hätte,  die  Reihe  der  Zersetzungsprodukte  wieder  hin- 
aufzusteigen und  unter  Mitwirkung  der  Alkalien  und  der  Luft 
«inen  Körper  zu  liefern,  der  weniger  Kohlenstoff  enthält  als  er 
selbst*). 

Ich  stellte  meine  Versuche  mit  einer  Dammerde  an,  die 
mir  von  Herrn  Neumann,  Obergärtner  des  Jardin  des  plan- 
te* übergeben  worden  war.  Dieselbe  war  im  dritten  Jahre  und 
eine  von  denjenigen  Sorten,  die  ?on  den  Gemüsegärtnern  nicht 
gesucht  sind,  weil  sie  nicht  hitzig  sind,  obgleich  dieselben  eine 
üppige  Vegetation  entwickeln. 

Alkohol  zog  daraus  nur  einige  unwesentliche  fette  oder  harz- 
ähnliche  Substanzen  aus.  Wasser  färbte  sich  gelb  und  erst 
nach  sehr  langer  Zeit  entstand  eine  gefärbte  Lösung.  Dieselbe 
enthielt  eine  kleine  Menge  von  salpeter-  und  schwefelsauren 
Salzen,  Chlormetallen  und  Spuren  von  phosphorsauren  Salzen. 
Diese  Salze  können  wohl  die  Ursache  der  Auflösung  der  orga- 
nischen Substanz  sein. 


•)  loh  spreche  hier  nicht  von  dem  Moder,  der  unter  Wasser  bei 
fehlendem  Sauerstoffe  entsteht.  Ich  fand  denselben  in  einer  Dammerde, 
die  sich  am  Fusse  eines  Baumes  gebildet  hatte.  Er  findet  sich  ferner 
im  Miste,  wenn  die  Luft  nicht  bis  in  das  Innere  der  Haufen  gelangen 
konnte. 


->»-%;..•     i* 


."-ii.*r  Jen  jfnrnus  uaiI  die  Wirkung 

^Kcr   ucr  :oiu  .-amries  Ammoniak  giebt  bei  Abschluss 

-;::..«*■  Jaimncrrie  msammengebraeht,  eine  nur  schwadi 

-c       .*?*^iiL.     u  «cieiier  Säuren  einen  geringen  Nieder- 

^  .rr-wrrrazkcü.     3ti  Zatritt  der  Luft  erzeugte  sich  aber, 

«ct>    i^.-:-  Al.-*\zxul;  äer  Norme  eine  braun  gefärbte  Lfi- 

-i    .er  S**r*s  -uicii  starken  .Niederschlag  erzeugten. 

i»  r    •  rsTS  jr^r-iü.  iass  in  der  Dammerde  wenig  freier 

>    a^a^ea  -..     j^i>^tiie  lei^t  zugleich  die  reichliche  BJ-  i 

-=*->  *I»t«>  ui;n-  iem  ieichzeitigen  Einflüsse  der  Luft 


-  -  -r  .-?-rr  kü*?*  iumus  indet  sich  in  der  Dammerde  «j 
-  *-*  ^-  uii:.;^  tu  jrT«±üK  ik<s.  wenn  man  die  Dammerde  ± 
-.  ■-:•:-  5-üx^r..a  Siur:  jeüomteX  auswächt  und  sodann  mit  5 
-^u- ..1.5^«^:^=«^  V.^^r  jeäamieit.  In  diesem  Falle  erhält  ; 
*-    -^*-    l:ä    li.n-ruui:  i*r  Liä  eine  sehr  dunkle  Lösung,  i 

■W....-.W    Sücr?:     \mpL  ^arkin  Niederschlag  erzeugen.    Der  >-. 
•-^  .?.  .-«et»*?     .  rssitu  *ur  liier  :V^ender.    Ich  stellte  humns-  *- 
— —  ■    wia.  sura  r^Ier   :jkt  ixuoniakalischen  Humuslösuog  r 

.    -.uv^na   ^r     Jw  iumu^si>m?  Kalk  wurde   nach   dem 
->--»:>*  ■  ■«    t.-     .«^mtuiviu^k  ^eoindelt.    In  der  Kälte    sowohl 

VV-*i       r^*m  üe   F-dssigkeit  kaum   eine    gelbliche  -■ 
'.-.  ^    :..     ?--^js   V.*? .    iass  üe  Färbung  des  Ammoniaks, 
■-...-.^-  ^   *.-:icr  3«!rlinuif  mit  der  Dammerde  eintritt, 
;    ,.i:  sc:^:  ^  >  r-nea  Burnus,  nicht  aber  durch  Entzieh- 

-  Ii^el.;>  ;,&  -toi  iumussaurai  Kalke  entsteht 
i^^    tun    jcl    üe^iii  Versuche    das  Ammoniak    durch 

.  .;■.■■  ^u:~>  wn.av'Uiaii.  so  erhalt  man  sowohl  mit  reinem  hu- 
juac^^  i.^k  as  juiü  mit  Dammerde  dunkelgefarbte  Flös- 
s*p* •<..*  Just  V'rstca  seigt  uns  die  Rolle  des  kohlensauren 
..jj^j^  ui  'Jünger,  die  darin  besteht,  deu  an  Kalk  gebun- 
..uT.ti  iunius  O^uii  i*i  machen. 

Mi    tüi  M  ts«ier.  Chiorwasserstoflsaure   und  Ammoniak  er- 

s:!lv.:;   ''simuerüe  erhält,  wenn  mau  sie  der  Luft  aussetzt,  die 

^wk:.*.    '»»i  V'ueui  mit  Animouiak  eine  gefärbte  Flüssigkeit 

u   ^  »vi.     Sei  iJi^eiiwart  eines  Alkalis  geht   die  Urawandelung 

mt    i^i    souieiler   «oi'  *ich.     Ais   ich   in   einer  Glocke   über 

rsüKi*  jpcruic.  ^i^s  ich  direkt  die  Absorption  des  Sauer- 

-  LulI  mta  die  Bildung  von  in  Ammoniak  löslichem  Hu- 

I»    lfc<  oiikui  anderen  Versuche,    nahm  die  erschöpfte 
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tammerde  an  der  Luft  unter  der  Einwirkung  des  Ammoniaks 
FCbon  nach  einigen  Augenblicken  die  Eigenschaft  an,  Wasser 
braun  zu  färben.  Durch  Waschen  und  Wiederholen  des  Versuchs 
konnte  ich  dasselbe  Resultat  viele  Male  hervorbringen.  Die  Bil- 
dung des  Humus  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  ist  demnach 
imbestreitbar;  die  kohlensauren  Alkalien  und  besonders  die  ätzen* 
den  besitzen  diese  Eigenschaft  in  einem  noch  höheren  Grade  als 
das  Ammoniak. 

Es  ist  die  Identität  des  vermittelst  Alkalien  ausgezogenen  Hu* 
mus  mit  dem  in  der  Dammerde  vorkommenden  in  Zweifel  ge- 
sogen worden.  Man  hat  jedoch  durchaus  keinen  Grund,  einen 
Unterschied  zwischen  diesen  beiden  Körpern  anzunehmen,  und 
4Üess  zwar  um  so  weniger  als  der  Humus  niemals  direkt,  son- 
dern erst,  nachdem  derselbe  durch  die  Alkalien  löslich  geworden 
jst,  von  der  Pflanze  aufgenommen  wird.  Der  Humus,  welcher 
als  Nahrungsmittel  dient,  war  demnach  demselben  Einflüsse  aus- 
gesetzt, als  wenn  derselbe  direkt  aus  Ammoniak  und  Dammerde 
dargestellt  worden  wäre. 

Ehe  ich  weiter  gehe  will  ich  einige  Worte  über  das  soge- 
nannte Humusextrakt  (extrait  de  terreau)  anführen.  Einige 
vorstehen  unter  dieser  Bezeichnung  denjenigen  Theil  des  Humus, 
der  sich  beim  Behandeln  der  Dammerde  mit  Wasser  löst.  In 
dar  That  ist  diess  nichts  als  Humus,  dessen  Lösung  durch  Kalk- 
oder Alkalisalze  begünstigt  worden  ist.  Andere  verstehen  unter 
Humusextrakt  den  in  Alkohol  löslichen  Theil,  den  man  erhält, 
wenn  man,  nachdem  eine  alkalische  Humuslösung  gefallt  worden 
ist,  den  Niederschlag  mit  Alkohol  behandelt.  In  diesem  Falle  ist 
es  nicht  der  Humus,  der  sich  löst,  sondern  eine  Verbindung 
von  Humus  mit  der  Säure,  die  zum  Fällen  angewendet  worden 
ist«  Ich  fand,  dass  Humus,  der  vermittelst  Schwefelsäure  gefällt 
worden  war,  sich  in  Alkohol  in  reichlicher  Menge  löste.  Eine 
Lösung  von  Humus  in  einem  Alkali  wird  bekanntlich  durch  Es- 
sigsäure nicht  gefällt.  Ich  fällte  Humus  vermittelst  Chlorwasser- 
stoffsäure, wusch  den  Niederschlag  längere  Zeit  hindurch  mit 
destillirtem  Wasser ;  die  ablaufende  Flüssigkeit  wurde  kaum  durch 
salpetersaures  Silberoxyd  getrübt.  Zu  diesem  Zeitpunkte  behan- 
delte ich  den  Niederschlag  sowohl  in  der  Kälte  als  auch  in  der 
Wärme  mit  Alkohol.  Darauf  prüfte  ich  die  alkoholische  Flüssigkeit 
und  den  unlöslichen  Rückstand  auf  Chlor.  Ich  verfuhr  dabei  auJCdiit 
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künstlichen    Ulmin    gefundene    Kohlenstoffgehalt   nicht    erreicht 
werden  kann. 

Ich  überzeugte  mich,  dass  das  Verhältnis*  des  Kohlenstoffs 
in  der  That  unter  der  fortgesetzten  Einwirkung  der  Luft  und 
eines  Alkalis  zunimmt.    Ich  löste  in  einer  verdünnten  Lösung 
von  kohlensaurem  Natron  Humus  auf,    der  53  p.  C.  Kohlenstoff 
enthielt.    Ich  liess  die  Lösung  vierzig  Stunden  lang  sieden  und 
fällte  den  Humus  von  Neuem ;  diessmal  enthielt  derselbe  57  p.  C. 
Kohlenstoff.     Der  in  Alkalien  lösliche  Humus  zeigt  also  eine 
veränderliche  Zusammensetzung.    Es  giebt  einen  Zeitpunkt,    in 
welchem  das  Holz  in  löslichen  Humus  umgewandelt  worden  ist; 
ron  diesem  Zeitpunkte  an,  nimmt  das  Verhältnis  des  Kohlen* 
Stoffs  zu,  ohne  dass  der  entstandene  Körper  die  Eigenschaften 
verliert,   die  ihn  zur  Ernährung  der  Pflanzen  geeignet  machen. 
Für  den  Humus  giebt  es  keine  genau  bestimmten  Verhältnisse, 
ebenso  wenig  wie  für  alle  organischen  Körper,    die  durch  all- 
mähliche Einwirkung  entstehen,    es  giebt  da  eine   Reihe   von 
Debergängen,    zwischen    denen    sich    keine  Grenze    feststellen 
lässt. 

Ich  halte  es  für  unnöthig,   die   für   die  verschiedenen  Hu- 
musvarietäten  gefundenen  Zahlen  anzuführen.      Eine  derselben, 
mit  einer  schwachen  Aetznatronlösung  dargestellt,    gab  mir  bis 
su  56,4  p.  C.  Kohlenstoff.    Der  Stickstoff  macht  stets  einen  Be- 
■tandtheil  des  Humus  aus ;  die  Menge  desselben  variirt  zwischen 
2 — 2,5  p.  C.    Ich  führe  nun  die  Resultate  an,  die  ich  mit  Hu- 
mus, der  aus  altem  Holze  ausgezogen  worden  war,  erhalten  habe. 
Man  trifft  bekanntlich  in  den  Wäldern  oft  alte  Bäume,    de- 
jren  Stamm  sich  im  Innern  allmählich  zersetzt  und  sich  endlich 
4ü  ein   mehr  oder  minder  dunkel  gefärbtes  Pulver  verwandelt. 
$ei  weit  vorgeschrittener  Zersetzung  ist  ein  etwas  starker  Stoss 
hinreichend,  um  dieses  Zersetzungsprodukt  in  grosser  Menge  zu 
erhalten.     Das  zu  meinen  Versuchen   dienende    zersetzte  Holz 
flammte  von  einer  Eiche  aus  dem  Walde  von  Fontainebleau.    Es 
4nr  feucht,  von  gelbbrauner  Farbe  und  hatte  alle  Eigenschaften 
.der  reinsten  Dammerde. 

Die  Substanz  war  ferner  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
firbte  Wasser  nicht,  gab  aber  mit  Ammoniak  eine  sehr  dunkle 
Lösung;  darauf  zuerst  mit  einer  Säure,  dann  abermals  mit  Am- 
moniak behandelt,    färbte  sich  letzteres  von  Neuem.     Yta&  *xvl 
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Stickstoffgehalt  grösser  als  in  dem  Eichenholz  ist,  aus  welchem 
das  entere  entstanden.    Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  ein 
Tbril  des  Stickstoffs  der  Luft  während  der  Zersetzung  fixirt  wor- 
den ist;  so  ist  wenigstens  die  Ansicht  von  Theodor  von  Saus- 
aare.    Man  könnte  vielleicht  annehmen,  dass  die  Ueberreste  von 
Insekten  Ursache  des  höheren  Stickstoffgehaltes  wären ;  seit  langer 
Zeit  aber  konnte  dieses  konsistenzlose  Pulver  den  Insekten  nicht 
nehr  zum  Asyl  dienen,  da  es  durch  die  geringste  Erschütterung 
auseinander  fiel. 

Lieb  ig  nimmt  an,  dass  bei  weiter  vorgeschrittener  Zer- 
setzung sich  der  Humus  in  Moder  verwandelt,   der  sich  von 
anderen  ähnlichen  Zersetzungsprodukten  durch  einen*  grösseren 
Kohlenstoffgehalt  und  ferner    dadurch  unterscheidet,    dass  die 
Luft  nur  bei  Gegenwart  von  Alkalien  auf  ihn  einzuwirken  ver- 
mag.    Es  ist  mir  kein  Versuch  bekannt,  der  zu  Annahme  der 
Existenz  dieses  Körpers  Veranlassung  geben  könnte;  seine  Bil- 
dung ist  durch  die  angeführten  Thatsachen  sogar  unwahrschein- 
lich geworden.    Wir  sehen  in   der  That,   dass  reiner  Humus, 
<L  h.  solcher,   der  durch  Alkali  gelöst  und  aus  seiner  Lösung 
durch  eine  Säure  gefallt  worden  ist,  auf  die  Luft  fast  ohne  Ein- 
wirkung ist;  nachdem  derselbe  sechs  Monate  lang  unter  Queck- 
silber aufbewahrt  worden  war,  hatte  er  kaum  das  Volumen  der 
Luft  verändert.    Auf  Zusatz  von  Ammoniak  ist  die  Einwirkung 
markirter,  immer  aber  noch  eine  sehr  langsame,  und  es  müssen 
lange  Jahre  dazu  nothwendig  sein,  ehe  der  Humus  das  Verhalte 
niss  von  72  p.  Ct.  Kohlenstoff  erreichen  kann,   wobei  derselbe 
in  Ammoniak  noch  löslich  ist.  Diese  Grenze  ist  selbst  in  einem 
Pulver  von  altem  Holz   noch  nicht  erreicht,  das  vielleicht  fünf- 
zehn bis  zwanzig  Jahre  lang  der  oxydirenden  Luft  ausgesetzt  ge- 
wesen war. 

Die  Einwirkung  des  Humus  auf  die  Vegetation.\   : «'    * 

Die  Landwirthe  glauben,  dass  der  Humus  den  Pflanzen  di- 
rekt zur  Nahrung  dient.  Nach  L  i  e  b  i  g  besteht  sein  Nutzen 
darin,  dass  derselbe,  als  in  einer  fortwährenden  Zersetzung  be- 
griffen Kohlensäure  bildet,  die  beständig  von  den  Wurzeln  ab- 
sorbirt  wird.  Mir  scheint  es,  als  ob  Lieb  ig  die  Dienste  des 
Humus  als  Nahrungsmittel  der  Pflanzen  zu  gering  angeschlagen 
hätte.     Die , Idee  bekämpfend,  dass  dieDammer&e  Ixv  ftfcsXato.  w&. 


\ 
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von  den  Pflanzen    absorbirt  werden  könne, 
,  ,>.3g  wach  der  Quantität  der  in  der  Asche  der  Pflanzen 
Mm  und  nach  der  Zusammensetzung  der  humus- 
rätzustellen ,   dass  die  Kohlenstoffmenge,   die  auf 
iu  die   Pflanzen  übergehe,  nur  ein  sehr  geringer 
dt*r  Totalmenge  des  Kohlenstoffs  in  den  Pflanzen  sei.  .' 
^**tö|t*  ittelichkeit  des  humussauren  Kalkes  liefert  ihm  ein  r 
*  trttttmtnt  für  seine  Behauptung.    Beide  Ansichten  verlie-  ; 
^  *^?r  ihre  Bedeutung,  weil  ich  gezeigt  habe,   dass  der  Ho-  r 
um    a  Form  von  humussaurem  Ammoniak  von  der  Pflanze  auf-  !" 
jfttoHttiireu  wird.    Das  bei  der  Fäulniss  des  Düngers  entstehende    ' 
^*fttai£aure  Ammoniak  löst  den  gebildeten  Humus  auf,  und  be-  w 
tjolwi  dessen  Bildung  unter  Mitwirkung  der   atmosphärischen  " 
b«ft;  dieses  Ammoniak  macht  ferner  den  in  Form  von  humus-  \ 
*aur*i»   Kalk   in   dem  Boden    enthaltenen   Humus  löslich.    Dia  ;" 
\tvttg*  des   von  der  Pflanze  absorbirten  Humus   kann  demnach  v\ 
wtttor  durch  die  Löslichkeit  des  humussauren  Kalkes  im  Was-  ^ 
H#r,  noch  durch  die  Aschenmenge  der  Pflanze  bestimmt  werden  ^ 
tlftg  Ammoniak,  welches  als  Auflösungsmittel  gedient  hat,   wird  \ 
tu    dem  Pflanzengewebe  umgewandelt  und  trägt  direkt  zur  Bil-    ' 
düng  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  bei.  * 

Lieb  ig  hebt  ferner  hervor,  dass  die  Wälder  und  die  Wie-   : 
gen  die  Qualität  des  Bodens  verbessern,  ohne  dass  derselbe  ge-  \ 
düngt  wird,  obgleich  man  jedes  Jahr  Holz  schlägt  und  Heu  erntet.  I" 
Die  Pflanzen  geben  demnach  dem  Boden  mehr  als  sie  von  demsel-  ; 
ben  aufnehmen,  und  der  bei  der  Ernte  entzogene  Kohlenstoff  rührt 
allein  aus  der  Atmosphäre  her.    Es  ist  diess  kaum  ein  Beweis  \ 
gegen  den  Nutzen  des  Humus,   denn  wenn   der  absorbirte  Ha-    : 
mus  die  Wirkung  hat,  den  Pflanzen  Nahrung  zuzuführen,  welche    ' 
die  Lebenskraft   der    Pflanze    erhöht  und   die  Anzahl  and  das 
Volumen  der   Absorptionsorgane   vermehrt,   so  muss  die  Pflanze 
desto  reichlichere  Nahrung  aus  der  Atmosphäre  aufnehmen.   Der 
Humus  ist  demnach,  ohne  selbst  Kohlenstoff  abgegeben  zu  haben, 
das  primum  movens  der  reichlichen  Produktion  von  Holz  und 
andern  Pflanzenkörpern.  Es  ist  auserdem  bekannt,  dass  in  einen 
Boden,  in  welchem  der  Humus  fehlt,  die  Vegetation  stets  spär- 
lich und  wenig  ergiebig  ist. 

Nach  den  Ansichten  von  Lieb  ig,  nach   welchen  die  Rolle 
IT  Dammerde    sich    darauf  \^c\vr&\\VA.,  tatv  Wurzeln   die  bei 
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ihrer  Zersetzung  gebildete  Kohlensäure  zu  liefern,  hört  der  Humus 
»f,  die  Ursache  dieser  Kohlensäurebildung  zu  sein.  Nicht  der 
lumus  zersetzt  sich,  sondern  die  Holzfaser,  die  schwarze  Damm- 
nte.  Sind  beide  Körper  einmal  in  Humus  verwandelt,  so  hö- 
rn, dieselben  auf,  eine  Wirkung  auszuüben,  da  der  Humus  zwar 
Alkalien  löslich  ist,  sich  aber  mit  grosser  Hartnäckigkeit  bei 
itritt  der  Luft  und  bei  Feuchtigkeit  unverändert  erhält.  Durch 
tauen  wird  die  Zersetzung  kaum  beschleunigt.  Zu  welchem 
'ecke  erzeugt  die  Natur  einen  unthätigen  Körper?  Keineswegs 
st  sich  annehmen,  dass  dieser  durch  Alkalien  und  besonders 
•ch  kohlensaures  Ammoniak  löslich  gemachte  Körper,  nicht 
i  den  Wurzeln  absorbirt  werde  und  zur  Nahrung  der  Pflanze 
ne.  Der  Humus  wird  aber  absorbirt,  wie  aus  folgenden  Ver- 
shen  hervorgehen  wird. 

Ich  nahm  vorsichtig  aus  der  Erde  einen  ziemlich  starken 
ick  von  Lapsana  communis,  wusch  die  Wurzeln  mit  Was- 
»  und  tauchte  dieselben  in  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  hu« 
issaurem  Ammoniak,  das  durch  langes  Aussetzen  an  die  atmo- 
barische  Luft  von  allem  überschüssigen  Alkali  befreit  war. 
e  Flüssigkeit  und  die  Wurzeln  waren  vor  dem  Zutritt  des 
chtes  geschützt.  Während  der  acht  Tage,  während  welcher 
it  ich  den  Versuch  fortsetzte,  vegetirte  die  Pflanze  üppig  fort, 
den  Tag  brachte  ich  die  Wurzeln  in  eine  neue  Lösung,  jeden 
ig  gab  ich  der  Flüssigkeit,  die  Tags  zuvor  angewendet  worden 
ar,  vermittelst  destillirten  Wassers  ihr  ursprüngliches  Volumen, 
ie  schwächere  Nuance  der  Flüssigkeit  zeigte  deutlich,  dass  ein 
t*eil  humussaures  Ammoniak  absorbirt  worden  war. 

Im  Jahre  1844  säete  ich  in  eine  Erde,  die  durch  Glühen 
m  allen  organischen  Substanzen  befreit  worden  war,  zu  wei- 
ter ich  aber  etwas  Knochenerde  und  schwefelsaures  Kali  gesetzt 
itte,  Hafer  und  Bohnen.  Als  die  Pflanzen  aufgegangen  waren, 
netzte  ich  sie  jeden  Tag  mit  einer  schwachen  Lösung  von 
rilkommen  neutralem  humussauren  Ammonik.  Die  Vegetation 
ng  normal  vor  sich  und  ich  erhielt  Blüthen  und  Früchte.  Es 
sftt  sich  durchaus  nicht  annehmen,  dass  bei  diesen  Versuchen  das 
unussaure  Ammoniak  in  Kohlensäure  verwandelt  worden  wäre; 
ie  in  der  Lösung  enthaltene  Substanz  ging  vielmehr  direkt  in 
ie  Pflanze  über,  und  gab  den  Stoff  zur  Nahrung  derselben  her» 
as  kräftige  Gedeihen  des  Stockes  der  Lapsana,    das»  kufeätftv> 
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sen  des  Hafers  und  der  Bohnen,  die  bei  beiden  erhaltene! 
Blüthen  und  Früchte,  sprechen  deutlich  für  die  günstigen  Bedin- 
gungen, unter  welchen  sie  sieb  entwickelten. 

Es  bleibt  nur  noch  zu  ergründen  übrig,  was  aus  dem  Hu- 
mus entsteht,  sobald  er  von  den  Wurzelfasern  aufgenommen 
worden  ist,  ob  er  darin  sogleich  eine  Umwandlung  erleidet  oder  [ 
ob  derselbe  weiter  in  den  Saftgefassen  fortgeführt  wird.  Dia 
Beantwortung  dieser  Frage ,  über  welche  ich  heute  nichts  anzu- 
führen weiss,  behalte  ich  mir  für  die  Zukunft  vor. 

Die  Rolle  des  Humus  beschränkt  sich  nicht  darauf,  ein  Nah- 
rungsmittel für  die  Pflanzen  abzugeben.  Diese  Substanz  wirk! 
auch  hygroskopisch,  absorbirt  die  Feuchtigkeit  der  Atmosphäre 
und  erhält  dadurch  die  Erde  frisch  und  feucht.  Sie  condensmfl 
ferner  das  Ammoniak  der  Luft  und  wirkt  in  so  fern  fäulnisswid* 
rig,  als  sie  die  Zersetzung  der  stickstoffhaltigen  Substanzen  mäs- 
sigt,  so  dass  die  Pflanze  ein  allerdings  nicht  reichliches  aber 
stets  erneuertes  Nahrungsmittel  erhält.  Hätte  auch  der  Hamas 
selbst  keine  direkt  nährende  Kraft,  so  sichern  doch  die  angeführten 
schätzbaren  Eigenschaften  derjenigen  Düngerarten,  welche  Humus 
mit  andern  nährenden  Bestandteilen  enthalten,  ihnen  eine  un- 
bestreitbare Superiorität  zu.  Zu  bewundern  ist  das  Walten  der 
Natur,  die  durch  den  geheimnissvollen  Prozess  der  Fäulnies» 
welche  die  Ueberreste  todter  Pflanzen  vernichtet,  Elemente  zt 
einer  reichlichen  und  notwendigen  Nahrung  nachkommender  Ge- 
nerationen schafft. 

Aus  den  in  vorstehender  Abhandlung  niedergelegten  Thal- 
sachen ziehe  ich  folgende  Schlüsse :  Bei  der  Bildung  der  Damm- 
erde ist  die  schwarze  Dammerde  (le  lerrau  chäröonneux)  das 
erste  Produkt ;  dasselbe  unterscheidet  sich  von  dem  Holze  durch 
einen  grössern  Kohlenstoffgehalt  und  von  dem  Humus  durch 
einen  geringern  Gehalt  desselben  Elementes. 

Das  zweite  Produkt  dieser  Zersetzung  ist  der  Humus ,  der 
durch  seine  Löslichkeit  in  Ammonik  charakterisirt  ist 

In  der  gewöhnlichen  Dammerde  ist  ein  Theil  des  HufflUi 
frei,  ein  bei  weitem  grösserer  aber  an  Kalk  gebunden,  vorhan- 
den. Bei  altem  vermoderten  Eichenholz  findet  das  Umgekehrte 
statt.  Der  Humus  ist  stets  stickstoffhaltig.  Das  Verhältniss  des 
Kohlenstoffs  schwankt  zwischen  53 — 56  p.  Ct.  überschreitet  aber 
niemals  57  p.  Ct. 
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Der  Hanaus  dient  als  direktes  Nahrungsmittel  für  die  Pflanze, 
feine  Absorption  findet  hauptsächlich  in  der  Form  von  humus- 
mrem  Ammoniak  statt. 

In  den  gewöhnlichen  Erdarten  entsteht  das  humussaure  Am- 
oniak  hauptsächlich  durch  die  Einwirkung  des  kohlensauren 
nmofiiaks  auf  den  humussauren  Kalk. 

(Fortsetzung  folgt.) 


LXIV. 

Feber  die  Einwirkung  des  Chlors  anf  die 
Jhlorrerbindungen  der  Metalle  bei  Gegen- 
wart von  Chlormetalien  der  Alkalien. 

Von 
Sobrero  and  Selmi. 

(Arm.  de  Ohm.  et  de  Phys.  XXIX.  161J 

Die  Chlorverbindungen  der  Metalle,  welche  wir  vorzugsweise 
«im  Gegenstande  unsrer  Untersuchung  wählten,  waren  das  Man-» 
;anchJorür  MnCl  und  das  Bleichlorid  PbCl.  Es  wurden  zwar 
loch  einige  Chlormetalle  untersucht,  die  erhaltenen  Resultate 
«od  aber  keineswegs  vollkommen  deutlich,  so  dass  wir  eine 
ausführliche  Untersuchung  derselben  für  spätere  Zeit  aufbe- 
wahren. 

Ckfor'  und  Manganchlorür  mit  Chlormetallen  der  Alkalien. 

Es  ist  bekannt,  dass  eine  wässrige  Lösung  von  Mangan- 
chlorür durch  die  Einwirkung  von  Chlorgas  nicht  verändert  wird. 
Anders  verhält  es  sich,  wenn  die  Lösung  des  Manganchlorür 
Bin  Chlormetall  der  Alkalien  oder  alkalischen  Erden  (Chlorkalium, 
Chornatrium,  Chlorcalcium  u.s.w.)  enthält.  Das  Chlor  wirkt  unter 
allen  diesen  Umständen  sehr  schnell  ein,  denn  kaum  ist  es  in  die 
Lösung  gebracht  worden,  so  zersetzt  es  das  Manganoxydulsalz 
und  erzeugt  einen  Niederschlag  von  Mangansuperoxyd.  Der  Ver- 
such lässt  sich  leicht  auf  die  Weise  anstellen,  dass  man  einen 
Ström  Chlorgas  in  eine  Lösung  von  vollkommen  reinem  Chlor- 
natrium leitet,  zu  welcher  man   einige  Tropfen  rau«  ^ta&%v&- 

Journ.  f.  prakt.  Chemie  L.  5.  *iO 
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chlorürlösung  gesetzt  hat,  oder  dass  man  die  Lösung  des  Mai 
ganchlorürs  zu  der  nahe  mit  Chlor  gesättigten  Lösung  des  A 
kalichlormetalles  setzt.  Diese  Einwirkung  findet  ohne  Mitwirkun 
des  Sonnenlichtes  statt;  unser  Versuch  wurde  mit  Flüssigkeit® 
angestellt,  die  im  Dunkeln  mit  Chlor  gesättigt  worden  waren. 

Mi  Hon  hat  ein  Mittel  bekannt  gemacht,  durch  welches  mal 
nachweisen  kann,  ob  ein  mit  Chlor  gesättigtes  Wasser  der  direk- 
ten Einwirkung  des  Sonnenlichts  ausgesetzt  gewesen  ist;  in  dca 
so  veränderten  Chlorwasser  befindet  sich  ausserdem  Chlorwas- 
serstoffsäure und  unterchlorige  Säure,  und  wenn  man  Mangan- 
chlorür  zusetzt ,  so  entsteht  sogleich  ein  Niederschlag  von  Han- 
gansuperoxyd. Dieses  Reagens  ist  sehr  empfindlich  und  kam 
zum  Nachweisen  der  geringsten  Mengen  von  unterchloriger  Säure 
benutzt  werden. 

Wir  haben  die  Versuche  Millons  wiederholt  und  uns  über- 
zeugt, dass  dieses  Reagens  in  allen  Fällen  angewendet  werden 
kann,  in  welchen  das  Wasser  keine  Chlormetalle  der  Alkalien 
enthält.  Sind  aber  auch  nur  Spuren  dieser  Salze  vorhanden, 
so  wird  die  Lösung  durch  Manganchlorur  getrübt.  Es  ist  daher 
bei  der  Anwendung  des  Reagens  von  Millon  stets  vorher  zu  prü- 
fen, ob  das  Chlorwasser  frei  von  Chlormetallen  der  Alkalien  ist 

Chlor-  und  Bleichlorid  mit  Chlormetallen  der  Alkalien. 

Millon  beobachtete ,  dass  das  Bleichlorid  ein  ausge- 
zeichnetes Mittel  sei,  um  die  Gegenwart  der  unterchlorigen 
Säure  nachzuweisen  und  zu  erkennen,  ob  Chlorwasser  der 
Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  ausgesetzt  gewesen  sei,  da  in 
diesem  Falle  das  ßleichlorid  sich  zersetzt  und  sich  Bleioxyd  aus- 
scheidet. Durch  diesen  Versuch  wurden  wir  veranlasst,  zu  prü- 
fen, ob  die  Gegenwart  der  Chlormetalle  der  Alkalien  sich  gegen 
das  Bleichlorid  nicht  ebenso  verhält,  wie  das  Manganchlorur.  Aus 
unseren  Untersuchungen  geht  aber  hervor,  dass  das  Verhalten 
in  diesem  Falle  ein  ganz  anderes,  als  das  bei  dem  Manganchlo- 
rur ist. 

Jedesmal,  wenn  eine  wässrige  Lösung  von  Chlor,  die  ein 
oder  mehrere  Chlormetalle  der  Alkalien  enthält,  der  Einwirkung 
des  direkten  Sonnenlichtes  nicht  ausgesetzt  gewesen  war,  wird 
durch  Bleichlorid  kein  Niederschlag  von  Superoxyd  erzeugt.  Dieses 
ursprünglich   wehig   löshchs  utvd  farblose  Metallsalz  löst  sich  in 
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der  chlorhaltigen  Flüssigkeit  auf  und  färbt  dieselbe  deutlich  zei- 
siggrün. 

Wenn  man  zu   einer  in  der  Kälte  gesättigten  Lösung  von 
Kochsalz  eine  kleine  Quantität  Bleichlorid  setzt  und  darauf  einen 
Strom  gewaschenes  Chlorgas  durchleitet,  so   sieht  man  schon 
nach  den  ersten  Gasblasen  die  gelbe  Färbung  eintreten,  die  aber 
wohl  verschieden  Ton  der  ist,   die  das  Chlor  bei  seiner  Auflö- 
sung im  Wasser  erzeugt    Bei  fortgesetzter  Operation  bemerkt 
man ,  dass  das  Bleichorid  sich  merklich  löst  und  allmählich  ganz 
verschwindet;  nach  einiger  Zeit  kann  man  eine  zweite,  selbst  eine 
dritte   Portion  des  Bleisalzes   hinzusetzen,    die  sich   ganz  oder 
mindestens  zum  Theil  lösen.     Die  gelbe  Färbung  wird  dunkler 
tmd  dunkler,  behält  aber  doch  ihre  zeisiggrüne  Nuance  bei.  Die 
Absorption  des  Chlorgases  während  dieser  Operation  ist  sehr  be- 
trachtlich ganz  dem  zuwider,  was  man  über  die  Löslichkeit  die- 
ses Gases  in  den  Lösungen  der  Alkalichlormetalle  kennt.    Auf 
diese  Weise  kommt  man  zu  einem  Punkte,  an  welchem  die  Lö- 
sung des  Bleichlorids  und  die  Absorption  des  Chlorgases   aufge^ 
hört  hat.    Sodann  lässt  man  die  Flüssigkeit  ruhig  stehen  und 
decantirt  sie  in  gläserne,   mit  eingeriebenen   Glasstöpseln    ver- 
schlossene Gefasse,  in  welchen  sie  sich  ohne  Veränderung  auf- 
bewahren lässt. 

Diese  Flüssigkeit  zeigt  folgende  Eigenschaften:  sie  ist  stark 
gelb  gefärbt,  ihr  Geruch  der  einer  concentrirten  Chlorlösung ;  in 
«inem  gut  verschlossenen  Gelasse  verändert  sie  sich  nicht,  selbst 
«renn  dieselbe  dem  direkten  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird  (d.  h. 
es  erzeugt  sich  kein  Niederschlag  von  Bleisuperoxyd) ;  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  verliert  sie  ihr  Chlor  und  es  setzt  sich 
Bleichlorid  ab;  giesst  man  sie  tropfenweise  in  Wasser,  so  er- 
hält man  sogleich  einen  Niederschlag  von  Bleisuperoxyd,  gemengt 
mit  Bleichlorid  in  grösserer  oder  geringerer  Menge,  je  nach  der 
Menge  des  angewendeten  Wassers. 

Setzt  man  zu  dieser  Flüssigkeit  ein  ätzendes  Alkali,  so  schlägt 
sich  Bleisuperoxyd  nieder,  das  durch  Waschen  mit  heissem 
Wasser  sehr  rein  erhalten  werden  kann.  Kohlensaurer  Kalk  be- 
wirkt in  dieser  gelben  Flüssigkeit  lebhaftes  Aufbrausen  und  zu 
gleicher  Zeit  Fällung  von  Bleisuperoxyd.  Kohlensaures  Kali  be- 
wirkt einen  hellbraunen  Niederschlag,  dessen  Bildung  nicht  im- 
mer mit  KobhnsäureentwickelüDg  begleitet  ist.    TVteSfcr  ^äöäsc- 
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9chlag  zersetzt  sich  beim  Auswaschen  und  an  der  Luft,  wii 
dunkler  und  geht  in  Bleisuperoxyd  über.  Es  scheint,  als  ob  sie 
bei  dieser  Zersetzung  kohlensaures  Bleisuperoxyd  bildet,  ein 
Verbindung,  die  sehr  unbeständig  ist  und  leicht  ihre  Kohfensaw 
abgiebt.  Phosphorsaures  Natron  bewirkt  einen  hellbraunen  Nie 
derschlag,  der  wahrscheinlich  aus  phosphorsaurem  Bleiauperoxy 
besteht,  aber  nicht  stabiler  als  das  kohlensaure  Salz  ist,  da  e 
durch  einfaches  Waschen  mit  kaltem  Wasser  schon  in  Bleisupei 
oxyd  verwandelt  wird. 

Wenn  man  zu  der  gelben  Flüssigkeit  ein  wenig  Manganchh 
rür  setzt,  so  erhält  man  sogleich  einen  Niederschlag  von  Mai 
gansuperoxyd,  wie  bei  den  Lösungen  von  Chlor  und  den  ChM 
alkalimetallen ;  zu  gleicher  Zeit  setzt  sich  Bleichlorid  ab*         4 

Die  Einwirkung  dieser  gelben  Flüssigkeit  auf  die  Metal 
ist  durch  ihre  Heftigkeit  überraschend;  sie  [kann  mit  der  di 
Königswassers  verglichen  werden.  j 

Kupfer,  Eisen,  Zink  u.  s.  w.  werden  schnell  angegriffen 
in  Chlormetalle  verwandelt,  während  Bleichlorid  niedergeschla 
wird.  Gold  in  dünnen  Blättchen  und  Platin  als  feiner  Staub 
sen  sieh  darin  mit  der  grössten  Schnelligkeit  auf. 

Organische  Substanzen  werden  durch  diese  Flüssigkeit 
verändert;  alle  fällen  aus  derselben  Bleichlorid  und  es  entstehen 
dationsprodukte  oder  Chlorverbindungen  des  organischen  Kö: 
Oxalsäure  zeigt  die  heftigsten  OxydationserscheinungeiK     M 
man  die  gelbe  Flüssigkeit  mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure, 
braust  die  Mischung  in  Folge  von  Kohlensäureentwickking  hol 
auf. 

Harnstoff  verhält  sich  ähnlich  u.  s.  w.    Diese  Reakti 
sind  sämmtlich  mit  einer  Fällung  von  Bleichlorid  begleitet. 
Salze  des  Chinins  und  des  Morphins  fallen  die  gelbe  Flüssi 
Der  Niederschlag  ist  weisslichgelb,  und  wird  durch  Waschen 
Wasser  zersetzt  und  in  Bleisuperoxyd  verwandelt 

Vorstehende  Reaktionserscheinungen  deuten  darauf  hin>. 
in  der  Flüssigkeit  ein  Bleisuperchlorid  enthalten  sein  m 
das  nach  der  Formel 

PbCla 
ähnlich  dem  Bleisuperoxyd  zusammengesetzt  sei.  Diese  Verbind» 
wäre  aber  nur  eine  wenig  feste  und  bildete  sich  nur  bei  Gef 
wart  von  ChloralkaUmetatten,  ml  mkWw  %\*  sich,  vielleicht, , 
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die  Stelle  der  Säure  einnimmt,  verbindet.  Diese  sehr 
Verbindung  kann,  weder  durch  Abdampfen,  noch  durch 
n  isolirt  erhalten  werden.  Da  diese  Substanz  im  reinen 
e  und  isolirt  nicht  analysirt  werden  konnte,  so  bestimm- 
in  der  gelben  mittelst  Chlornatrium  bereiteten  Flüssigkeit 
itiven  Verhältnisse   des  Bleis,   des   Chlors  und  des  Na- 

Man  kann  annehmen,  dass  das  Natrium  in  der  Verbin - 
lr  als  Chlornatrium  enthalten  sei;  zieht  man  daher  von 
lammtmenge  des  Chlors  diejenige  ab,  die  zur  Sättigung 
iums  nothwendig  ist,  so  lässt  sich  approximativ  das  Ver- 

zwischen  dem  Blei  und  dem  Chlor  bestimmen.    Unsre 

1  gaben  uns  Zahlen,  welche  folgender  Zusammensetzung 

;hen: 

1  Aeq.  Blei  1294,0 
64  „  Chlor  1879,5 
4    „     Natrium  1291,0 

irch  Verdopplung  der  Anzahl  der  Aequivalenle :  %  Aeq. 
\  Aeq.  Chlor  und  9  Aeq.  Natrium.  Die  Formel  dieses  Dop- 
s  ist  vielleicht: 

2  (Pb  Cl2)  +  9  NaCl. 
*ch  vorstehende  Versuche  glauben  wir  nachgewiesen  zu 
dass  das  Blei  ein  Superchlorid  PbCl2  bilden  kann,  wel- 
m  Superoxyd  entspricht  Diese  Verbindung  bildet  sich 
»nwart  von  Alkalichlormetallen  durch  die  Verbindung  des 
mit  dem  Bleichlorid. 

i  das  Bleisuperoxyd  für  den  Laboratoriumgebrauch  dar- 
l,  durfte  es  nach  unsrer  Meinung  in  manchen  Fallen  be- 
;in,  sich  des  Bleichlorids  zu  bedienen,  das  man  mit  einer 
von  Kochsalz  oder  einem  andern  Chloralkalimetalle  mengt, 
die  Flüssigkeit  mit  Chlorgas  behandelt,  bis  nichts  mehr 
mmen  wird,  mit  Alkali  fällt  und  den  Niederschlag  mit 
iVasser  auswäscht.  Diese  Methode  ist  in  vieler  Beziehung, 
aständlicher,  als  diejenige,  nach  welcher  man  Mennige  mit 
säure  behandelt. 
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Z wischeilaxe  aufreckt  gestellt  wird ,  als  eine  rhomboed- 
ombination  betrachtet  werden  kann.  Geht  man  bei  die- 
achtung  von  dem  Hexaeder,  als  dem  Grundrhomboeder 
dem  Hauptaxenwerthe  a  =  .y*\  aus,  so  stellt  ein  jedes 
aeder  mOm  die  ternäre  Combination  der  beiden  Rhom- 


Rund-r— *-«  R 


m+2 


»•—2 


i  Skalenoeder 


Wl  —  «>     R    m  — 3 


m 


m  so  ein  jedes  Tetrakishexaeder  <x>On  die   binäre  Com- 
des  Skalenoeders 

n— 2       JL_ 

i  Skalenoeder 

n»f-t 

R  »-» 

rüber  mein  Lehrbuch  der  Krystallographie,  Bd.  IL  S.  153 
ehen  ist. 

iken  wir  uns  nun  das  lkositetraeder  404  nach  einer 
rigonalen  Zwischenaxen  aufrecht  gestellt,  so  erscheint 
\  wie  die  erste  der  nachstehenden  Figuren,  in  welcher 
obersten  und  die  drei  untersten,  mit  a  bezeichneten 
dem  Rhomboeder  £R,  die  sechs  mittleren,  mit  b  be- 
eil Flächen  dem  Rhomboeder  $  R,  und  die  übrigen  zwölf, 
»ern  Unterscheidung  schränkten  Flächen  dem  Skalenoe- 
6  entsprechen. 


Figur  1. 


Figur  2. 


des  Salmiaks.  $13 

|fft(8n— 1)=«* 
srHUt  sein  muss.    Nehmen  wir  also  einstweilen  an,  das  Skale- 
fto€der  c  sei  wirklich  R*,  so  wird  dieser  Gleichung  Genüge  ge- 
Mfetaft.    Dasselbe  Skaleno&der  ist  aber,  wie  wir  vorher  sahen, 
eine  der  Partialforraen  des  Tetrakishexaeders  oo03. 

Erscheint  nun  diese  Partialform  als  untergeordnete  Form 
an  dem  Momboeder  $R,  so  muss  die  Cojnbination  beider  For- 
men ein  spitzes  Rhomboeder  mit  zugescharrten  Polkanten  dar- 
stellen, wie  es  Figur  4  zeigt,  welche  uns  das  Bild  eines  der 
Wöhlerschea  Krystalle  giebt. 

J3e  wird  aber  diese  Interpretation   der  Zuschärfiingsflächea 
«  durch  die  gemessene  Combinationskante  von  165£0  vollkom- 
men bestätigt.    Aus  dieser  Kante  folgt  nämlich,  unter  Zugrund- 
legjipg  der  Polkante  67°7'  des  Rhomboeders   b,  das?  die  kür* 
zere,     schärfere    Polkante    des  Skalenoeders    Ra  (welche    zu- 
gkic&  die    Zuschärfungskante  ist)  96°  7'  messen  würde.      Be- 
rechnet man  aber  diese  Polkante  aus  dem  Zeichen  R2,  indem 
man  a  =  y~£  setzt,   so  findet  man  95°  44'  als  den  wahren 
Werth  derselben,  welcher  von  dem  vorigen  nur  um  23'  abweicht, 
und  beweist ,  dass  jene  Combinationskante  eigentlich  165°  41^' 
hatte  gefunden  werden  müssen. 

Dasselbe  Resultat  ergiebt  sich  auch,  wenn  man  die  Flächen 
auf  das,  ihnen  zu  Grunde  liegende  tesserale  Axensystem  bezieht. 
Bezeichnen  wir  nämlich  die  Axen  des  Oktaeders  als;  die  Axen 
der  x,  y  und  *,  und  betrachten  wir  die,  in  den  Figuren  1  und  2 
mit  denselben  Buchstaben  bezeichneten  Eckpunkte  als  die  End- 
punkte der  positiven  Halbaxen,  so  gilt  für  die  Zone  der  bei- 
den Flächen  6'  in  der  ersten  Figur  die  Zonengleichung 

*._!+! 

a        b'c 

in  welcher  #,  b  und  c  respective  die  in  die  Axen  der  wn  yunds 
fallenden  Parameter  irgend  einer  dritten  Fläche  derselben  Zone 
bedeuten. 

Dieser  Gleichung  entsprechen  nun  z.  B.  diejenigen  beiden 
Flächen  des  Ikositetraeders  202,  für  welche  entweder  b^=a  und 
e??l,  oder  c=*a  und  fc=l  ist;  dann  würde  aber  die  Zuschär- 
fungskante 146°  27'  statt  95°  44'  messen.  Dieselbe  Gleichung 
irird  aber  auch  durch  die  beiden  Flächen  t1  der  zweiten  Figur 
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~~     x     **  *  -=S-  um  äaestheils  b=x>  und  c=l,  ao- 

-=x.  jjt  während  zugleich  die  von  die- 
*?9ftiiBr*fc  Ejoce  das  Maass    von  95°  44' 

Combinationskante   ange- 


*"     *  " "-   -  i     arapswsltea  ritomboedrischen   Salmiak- 

«e  aartielle   Combination 
4*H  nid  :c03?  von  welchen  die 
u    3l    «ä.    in   jwen»  im:  aiic  zwölf  Flächen  ausge- 
be    «ifHcs    m*  riittfl  iemt  Beweis  dafür,  dass  der 

Wtäse  J»   Eigenschaft  besitzt, 
an"  Entwicklung  zu  bringen, 
An    am   ml   etcscMwer.    M&  em  rhomboedrischer 
n-tuifr    ==**   >fNfii*    j««iiao   toü.     Eine  ähnliche  Ausbildung 

i*  xx)S  »  ibrgvns  schon  lange  am  Fluss- 

vekfe»  das  Skalenoeder  Rs 
vorkommt. 


•»i   ..=* 
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Breqvette'sche  Verfah 


*  *  a**  xm,  rtij 


««rar  auif  tu  £  ä  der  Abkixchung  eines  Farbstoffs  sie- 
>m  ^**>  ^  iunuit  iasseibe  sogleich  die  Farbe  des  Bades  an. 
t?*  •^.■.u&fu.  ü*  iesunders  iu  derOsterzeit  behufs  der  Fär- 
^  -,.  '$it*r*r  m^&hrt  wird,  ist  allgemein  bekannt;  Nie- 
^  wmi«  **«*  *«  Htawrie  derselben. 

^  .*»   «nMttt  ^n  iass  die  Schale  des  Eies  sich  färbt,  wo- 
m  js.    äs>  **  lütucfce»  der  Thiere,  die  mit  der  Fär- 
o-i*tw  *«x*e«>  *«**  nrtbe  Färbung  annehmen  ?  Diese 
§>m^;*  **  ^Mlvvrten  gesucht,  und  dabei  in 
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der  Zeugdruckerei  den  grössten  Fortschritt  veranlasst,   den  man 
seit  20  Jahren  gemacht  hat. 

Man  unterscheidet  in  dem  Ei  und  in  den  Knochen  zwei 
Substanzen,  das  mineralische  und  das  organisirte  Element,   den 
Mörtel  und  das  Gerüste.    Die  Einwirkung  dieser   beiden  Körper 
lisst  sich  für  sich  betrachten.    Der  Hauptbestandteil  des  Eies 
ist  der  kohlensaure  Kalk,  der  der  Knochen  phosphorsaurer  Kalk, 
mit  etwas  kohlensaurem  gemischt.    Versucht  man  diese  minera- 
lischen Bestandteile  aus  den  Eierschalen  oder  aus   den  Kno- 
chen zu  färben,    so  gelangt  man  zu  keinem  Resultat    Keiner 
dieser  Körper  kann  für  die  Farbe  als  Mordant  dienen. 

Versucht  man  auf  gleiche  Weise  das  organische  Princip  des 
Eies  oder  des  Knochens,  so  findet  man,  dass  beide  sich  färben 
snd  die  Farbe  der  Flotte  annehmen. 

Dieser  Versuch  lehrt,  dass  die  Eigenschaft  des  Eies  und 
4er  Üüerischen  Knochen,  sich  zu  färben,  nicht  von  der  minera- 
lischen Substanz,  sondern  von  dem  organischen  Bestandteil 
herrührt,  welcher  sich  demnach  wie  ein  wirkliches  Mordant 
▼erhält     Diese  Substanz  ist  mithin  ein  organisches  Mordant. 

Eben  so  wie  die  mit  einem  mineralischen  Beizmittel  ver- 
sehene Baumwolle  sich  mit  den  durch  dieses  Beizmittel  aufge- 
nommenen Farben  vereinigen  kann,  ebenso  dient  auch  dieses 
organische  Mordant  zur  Vermittelung  der  Verbindnng  der  Far- 
lien  mit  defr  Baumwollenfaser. 

Es  war  nun  das  Mittel  aufzusuchen,  durch  welches  die  orga- 
stischen Substanzen  des  Eies  oder  der  Knochen,  oder  ähnliche 
Körper  wie  Eiweiss,  Kleber,  Fibrin  und  Gasein  auf  der  Baum- 
wolle befestigt  werden  können.  Unter  allen  diesen  Körpern  fand 
Broquette,  dass  das  Casein  der  passendste  sei. 

Um  das  Casein  auf  der  Baumwolle  zu  befestigen,  muss  es 
löslich  gemacht  werden,  damit  es  das  Gewebe  durchdringe; 
darauf  muss  es  aber  in  den  unlöslichen  Zustand  übergehen,  da- 
mit es  nicht  fortgespült  werde.  Braconnot  hat  gezeigt,  dass 
das  Casein  sich  in  Ammoniak  löst  und  dass  die  Verbindung  von 
Casein-Ammoniak  sich  in  der  Wärme  in  Casein  und  Ammoniak 
zerlegt.  Broquette  wandte  diese  Beobachtung  B r a c  o n n o f s  an, 
imprägnirte  die  Baumwolle  mit  Casein-Ammoniak  und  erwärmte 
sodann.  Das  Ammoniak  verflüchtigt  sich,  und  das  Casein  bleibt 
im  unlöslichen  Zustande  auf  dem  Zeuge  zurück.    Das  Täw^  V&. 
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mm    mit    Cmmm    mtmämmcirL      Diese    gleichsam    animaGsirti 
Baumwode  nimmt  in  dieselben  Bäder  gebracht,    die    man  m 

n»  Farberei  der  tkieriseken  Faser  anwendet, 
da*  Farbe  der  Wolle  an. 
Die»  Färbung  der  Wölk  ist  aber  nicht  acht.    Da  die  mei- 
st» ihr  angewendeten  Farben  alkalisch  sind  and  sich   das  C* 
in  den  tikiftf  tet,  so  kann  das  Mordant  aufgelöst  vai 
»■Mi  werde».    Es  ist  deshalb   nöthig,    dass   das  Mon 
tisirt  werde,    dank  dasselbe  in   alkalischen  Langen  eM 
«musikfc  ak  m  Wasser  s«L  ( 

Bicfcelier.  haue  die  Idee  Quarkkäse  mit  Kalk  zu  da 
Quarkkitt  <m  Frankreich  Bmdigeon  BackeUer  genannt) 
■t  wsbimie&.  Er  sah.  dass  der  Kalk  weich  wurde,  das  Casdi 
"jüsSh  oml  dass  die  Hasse  nach  und  nach   hart  und    unlöslich 


iC 

rjV 
1 


Sr*«{**  tle  verband  mm  ebenfalls  das  Caseln  mit   dal 

mit  Caseih-Ammoniak  mit  Gasein- 
wird  diese  Verbindung  unlös- 
icit  und  dn$  Bwentf  ist  so  Toktändig  fcrirt,  dass  dasselbe  al- 


fws*  fuTimi  ftf  ertnah  aber  dem  Zeuge  eine  solch« 
Srnfieuifc.  «6a»  ik»s«Ae«  welches  sich  durch  seine  Fähigkeit  : 
Farbe«  aoMMbH».  dar  Wale  näherte,  ebenso  sehr  von  letzte-  ; 
:*c  iurc&  srö»  Rnb^keü  und  seinen  Mangel  an  Glanz   ent- 

fc*  «t  li  fcnnrf  wl  welchem  Erfolg  Gel  bei  der  Vorberei- 
an*  dar  !*•»  iwr  Tirkischrolhfarberei  Anwendung  JSndeL 
IniM  dtt  5Hftf  TnYitm  das  Zeug  durchdringt,  und  sich  da- 
ivn.  <trfcik  «  demselben  das  durchscheinende  und  zarte 
fett  i»  ditä*  Art  ton  Zeugen  besonders  charakterisiit 
tr»<t*«:t+  wandet  dieses  Verfahren  an  und  setzt  Oel 
^  j^an*«*^  «  seinem  organischen  Mordant.  Oel,  Caseio 
*»4  WA  ha&ft  em  inniges  Gemenge,  das  in  das  Zeug  eindringt, 
jfert*  mir!  Hh^  wd  wnd  demselben  neue  Eigenschaften  ertheilt 
n^  fcw  jiiwwT  wwa  dieselbe  Farben  wie  die  Wolle  an,  hält 
j,      ^  j^l  iurwtk«  und  nähert  sich  der  Wolle  durch  sei- 

*&tt4  w*i  *wth  $*«*  Zartheit 

t\*    kk^Jk   Mta    eine    Schwierigkeit  zu  überwinden  übrig. 


ngnVw  ***  ***  *■"•* 
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^Kmonddra  für  diese  Art  von  Stoffen,  kann  das  Beizen  mit  orga- 
Mordants  von  grossem  Nutzen  sein.    Nun  entstand  aber 
Frage,  ob  man,  indem  man  die  Baumwolle  verbessert,  nicht 
gleicher  Zeit  der  Wolle  schadet. 

Applicirt  man  das  Mordant  auf  das  ganze  Zeug,    so    wird 
Wolle  so  wie  die  Baumwolle   imprägnirt;  abgesehen  davon, 
«fcss  die  Wolle  von  ihrem  Glänze  und  von  ihrer  Schönheit  ver- 
rXbrt,  wird  sich  auch  die  Baumwolle  nicht  acht  färben.      Um 
%"iem  Uebelstande  zu    begegnen,    applicirt   Broquette    sein 


_  lant  vor  dem  Weben.    Auf  diese  Weise  wird  die  Zurichtung 

^«epart  Die  Baumwolle  wird  während  des  Spinnens  imprägnirt, 
Sr^titald  darauf  eben  so  wie  die  Wolle  und  zu  gleicher  Zeit  mit 
r  derselben  gewoben  und  gebleicht,  ohne  dass  das  durch  Kalk 
f  flxirte  Oel  und  das  Casefn  entweichen,  ohne  dass  sich  die  Ei- 

S schaft  dieser  Verbindung  als  Beizmittel  verringert,  und  ohne 
s  die  Baumwolle  von  ihrer  Zartheit  verliert 

L 

Das  aus  Baumwolle    und  Wolle  bestehende  Zeug  ist  in 
'    ^DOUenes  Zeug  übergegangen. 

Wie  aber  erwähnt,  wird  die  Auflösung  des  Gaseins  in  Kalk 
in  Wasser,  in  selbst  alkalischem  unlöslich.  Broquette  benutzte 
diese  Eigenschaft,  um  auf  dem  Zeuge  gefärbte  Pulver,  Ultramarin, 
Ockerfarben  u.  s.  w.  zu  fixiren. 

Er  mengte  dieses  Pulver  mit  der  flüssigen  Mischung  und 
druckte  das  Gemenge  auf,    ebenso  wie  man  Schwärze,  Oelfarbe 
^     u.  s.  w.  aufzudrucken  pflegt 

So  lange  wie  die  Mischung  flüssig  ist,  lässt  sie  sich  durch 
Wasser  entfernen;  ist  dieselbe  aber  fest  geworden,  ist  sie  coa- 
gulirt,  so  haftet  das  Gemisch  mit  der  darin  enthaltenen  Farbe 
fest  an.  Es  erklärt  sich  diess  leicht  durch  folgendes  Beispiet 
Oeffnet  man  ein  frisches  Ei  an  beiden  entgegengesetzten  Seiten 
•e  läuft  die  darin  enthaltene  Flüssigkeit  heraus;  stellt  man  den* 
selben  Versuch  mit  einem  hart  gekochten  Ei  an,  so  wird  nichts 
heraus  laufen.  Die  Eierschale  ist  die  Faser  des  Gewebes.  Letz- 
tere hielt  das  in  ihren  Poren  coagulirte  Casefn  zurück,  erstere 
umhüllt  das  harte  und  unlösliche  Ei. 

Dieser  Eigenschaft  des  Caseins  wegen,  schlug  Broquette 
für  dasselbe  den  Namen  Caseogomme  vor.  Die  Anwendung 
desselben  ist  indess  nicht  neu.    Wozu  man  in  der  Folge.  da& 
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Caseln  anwenden  wird,  dazu  verwendete  man  bisher  das  Eiweiss, 
das  bereits  im  Jahre  1829  von  Broquette  dazu  vorgeschlagen 
wurde.  Die  Applikation  der  Mineralfarben  vermittelst  Album* 
oder  Caseln  vereinfacht  die  Zeugdruckerei  ausserordentlich,  die 
Operationen  des  Mordancirens,  des  Ausfarbens  u.  s.  w.  fallei 
hinweg,  und  die  Fabrikation  gedruckter  Zeuge  schliesst  sick 
an  die  Fabrikation  gefärbter  Papiere  an«  Nur  war  die  Anwen- 
dung dieses  Verfahrens  beschränkt,  da  dasselbe  nicht  zur  App- 
likation von  Pflanzenfarben  benutzt  werden  konnte. 

Aber  auch  diese  Schwierigkeit  ist  gehoben  worden,  b 
lassen  sich  auf  wollene  oder  auch  baumwollene  Zeuge,  voraus- 
gesetzt, dass  letztere  durch  das  organische  Mordant  in  wolle« 
verwandelt  worden  sind,  alle  Pflanzenfarben  aufdrucken. 

Das  Verfahren  besteht  einfach  darin,  die  Farbstoffe  je  nach 
der  Natur  derselben  als  Thonerde-  oder  Zinnlake  zu  fällen  und 
diesen  Niederschlag,  der  den  reinsten  Theil  der  Farbe  enthält, 
auf  das  Zeug  überzutragen. 

Nach  beendigtem  Druck  wird  das  bedruckte  Zeug  in  eine 
etwas  befeuchtete  Leinwand  eingewickelt  und  darauf  eine  halbe 
Stunde  lang  heissen  Wasserdämpfen  ausgesetzt.  Unter  diesen 
Bedingungen  der  Temperatur  und  Feuchtigkeit  dringt  die  Farbe 
allmählich  in  das  Zeug  ein,  ebenso  wie  die  Kohle  das  Eisen 
durchdringt,  vereinigt  sich  mit  der  Faser  und  haftet  an  dersel- 
ben, wie  es  beim  Ausfarben  in  der  Flotte  der  Fall  gewesen  sein 
würde. 

Diese  doppelte  Bedingung  von  warmer  Luft  und  Feuchtig- 
keit ist  unerlässlich.  Begnügte  man  sich  damit,  einfach  das 
Gewebe  zu  erhitzen,  so  würde  der  Lack  trocknen,  abfallen  und 
das  Zeug  würde  nicht  gefärbt  sein. 

Gewisse  Farben  wie  z.  B.  die  Orseille,  die  vor  dem  Bekannt- 
werden von  Broquette's  Verfahren  nur  in  besonderen  Fällen 
Anwendung  finden  konnten,  werden  durch  eine  neue  Anwendung 
in  grösster  Menge  verbraucht  werden.  Mit  Hülfe  der  Orseille 
erzeugt  man  bekanntlich  eine  prächtige  violette  Farbe,  die 
nichts  anderes  ist,  als  der  durch  Kalk  veränderte  Farbstoff  der 
Orseille. 

Durch  die  Nothwendigkeit,  das  Zeug  in  ein  Kalkbad  tauchen 
zu  müssen,  um  das  gewünschte  Resultat  zu  erlangen,  wird  die 
Anwendung  dieses  Verfahrens  auf  die  Fälle  beschränkt,  in  wel- 
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eben  sich  neben  der  Orseille  keine  anderen  Farbstoffe  befinden, 
die  durch  den  Kalk  verändert  werden  würden.  Broquette 
vermeidet  diese  Schwierigkeit,  indem  er  anstatt  des  Kalkes  die 
Ttfkerde  anwendet  Die  unlösliche  Talkerde  verhält  sich  aber 
so  wie  der  Kalk  als  Base,  ohne  zu  gleicher  Zeit  die  Nachtheile 
des  alkalischen  Verhaltens  zu  besitzen. 

Vermittelst  der  Applikation  von  Mineralfarben  durch  Albu- 
min oder  Caseogomme  von  Pflanzenfarben  durch  Lacke,  kann 
man  ohne  Ausfarben  die  schönsten  Dessins  erhalten,  die  nur 
einen  Fehler  haben,  welchen  die  Chemie  nicht  verbessern  kann; 
sie  haben  weder  dunkle  Schatten  noch  Uebergänge.  Der  Mechanik 
liegt  es  ob,  diesem  Uebelstande  abzuhelfen. 

Nachdem  eine  Zeichnung  aufgedruckt  worden  ist,  bringt 
man  das  Gewebe  auf  die  trockne  Oberfläche  einer  absorbiren- 
den  Substanz  (auf  baumwollenes  Zeug)  und  vermittelst  eines 
Druckes  durch  eine  ebene  Fläche,  welche  auf  das  Muster  passt, 
dessen  Conturen  der  Künstler  vorgezeichnet  hat,  wird  ein  Theil 
der  Farbe  vom  Gewebe  weggenommen  und  auf  diese  Weise 
Schatten  erzeugt.  Ebenso  lassen  sich  Uebergänge  hervorbringen, 
indem  man  anstatt  der  ebenen  Flächen  gekrümmte  anwendet. 

Die  erste  Idee  zur  Animalisation  der  Baumwolle  geht  von  rinn 
Fabrikanten  Haussmann  aus,  obgleich  seine  Arbeiten  ohne 
Resultat  geblieben  sind,  so  gehen  sie  doch  denen  Broquettes 
voran  und  verdienen  deshalb  in  den  Annalen  der  Industrie  einen 
rühmlichen  Platz. 

Bei  Gelegenheit  der  Arbeit  von  Broquette  sei  es  gestat- 
tet, eine  bekannte  Thatsache  in  Erinnerung  zu  bringen,  die  nun 
leicht  erklärt  wird.  Ich  meine  die  Entfärbung  des  rothen  Weines 
durch  Brotkrume. 

Ich  erwähne  auch  eine  häufig  vorkommende  Steuerdefrauda- 
tion,  welche  darin  besteht,  das9  man  unter  dem  Namen  von 
Portowein,  Xeres  declarirt,  der  mit  Alkannawurzel  gefärbt  wor- 
den ist,  und  der  später  durch  CaseTn  (Milch)  wieder  entfärbt  wird. 


■  —  7      T*  J*r  Jas  Aasbringen  des  Goldes  etc. 

XLvn. 

Anbringen  des  Goldes  und  Sit 
ihrai  Erzen  aof  nassem  Wege. 

Vo* 

I*  ■**  X  *ercy. 
(AUL  Jfaps.  XXJtFJ,  i.j 

(hi  Aasuge.) 

5es  Bs.  wootf  &  Versuche  angestellt  wurden ,    war  eil 

afcaKrfandta  xtMhaKges  Silbererz,  das  eine  grosse  Qean- 

iuä  Seoife.  *e*is  fifetcbtt.    Schwefelkies  und   Kupferkies  ent- 

5*r  w&e  ateoSsdie  Tbeü   bestand    hauptsächlich  ans 

fta*  Säber  war  als  Schwefelsilber  vorhanden.    Bein 

wi  schweflige  Säure  und  das  Volumen  des  Er- 

■**  xtam  hnfartenil  in.     Zweimaliges  Probiren  des  gerösteten 

5r«s  aar  »ciae«  W<«  ergab  als  mittleren  Gehalt  an  güldischcm 


Ö 


4^.i  Graiaüt  1000 
3«}  ttuea  in  der  Tonne. 


:&ber  eaihirif  3.78  p.  C.  Gold.    1000  Gran  geröstetes 
kafaw  fcidkh  7.676  Feinsilber  und  0,301  Feingold.  Am- 
x\wc  »es  dem  gerosteten  Erz  etwas  Silber  aus,   dasselbe 
«hc   cmrt   Lösung  von   unterschwefligsaurem   Natron. 
MM*  i*oa  jer&stetes  Erz  mit  einer  Lösung  von  125  Gran  kry- 
***te*rt*m    imtwachwefligsauieni   Katron    digerirt,    gaben   eine  ; 
TOks^feett»  a«s  der  ein  Korn  von  4,00  Gr.  fein  Silber  genom-  ['- 
ms*  «dk«  taMto.  das  0>187  p.  C.  Gold  enthielt.    Dieses  Re-  '} 
sottt  est  tasWVro  interessant,  als  es  zeigt,  dass  unterschweflig-  *• 
^jrtff^  \Kn*Ä  eine  merkliche  Menge  Gold  aus  dem  für  sich  ge- 
rt<&ftttt  Erze  auflast    Andere  Versuche  mit  Chlorkalk  und  Chlor 
a&rt**  ztt  Resultaten,  aus  welchen  der  Verf.  folgende  Schlösse 

l.    IVr  Vertust  an  Feinsilber  betrug  bei  den  besten  Ver- 

*tc&*<i  ISvJ  p.  C.     Früher,    bei  dem  alten  Amalgamationsver- 

fc&vu  ttt  Mexico  betrug  der  Verlust  nach  Ta  yl  o  r  häufig  35  p.  C. 

t&Vttttärti£  ab**"  seitdem  das  Verquicken  in  Fässern  vorgenom- 

I*  belrf£t  der  Verlust  nicht  mehr  als  9,  ja  selbst  nur 

IHe  von  dem    Verf.    erhaltenen  Resultate    erscheinen 
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emselben  genügend,  um  die  vortheühafte  Anwendbarkeit  seiner 
lethode  im  Grossen  wahrscheinlich  zu  machen,  wobei  äusser- 
en das  Silber  vollständiger  ausgebracht  werden  kann. 

2.  Der  Verf.  macht  auf  die  Anwendbarkeit  des  Chlorkalkes 
\d  Chlors  zur  Umwandelung  des  Silbers  in  Chlorsilber  auf- 
erksara,  so  wie  auf  den  unterschwefligsauren  Kalk  als  wobe- 
ies Surrogat  des  unterschwefligsauren  Natrons  zum  Auflösen 
9  Chlorsilbers.  Aus  dieser  Lösung  kann  man  das  Silber  ent- 
ider  im  metallischen  Zustande  oder  als  Schwefelmetall  fällen. 

3.  Viele  der  südamerikanischen  Silbererze  enthalten  Gold ; 
ist  deshalb  wünschenswert!),  durch  denselben  Process  sowohl 

s  Silber  als  das  Gold  daraus  zu  gewinnen.  Diess  dürfte  am 
sten  durch  Behandeln  derselben  mit  Cblor  oder  Chlorkalk-  zu 
reichen  sein. 


XL  VIII. 

Untersuchungen  über  die  Verbindungen 

des  Stibäthyls. 

Von 
€•  MiSwig  and  M.  Schweizer. 

Zureite  AMumdlung. 

Bevor  wir  unsere  Untersuchungen  über  die  Verbindungen 
&  Stibäthyls  beschreiben,  ergänzen  wir  die  in  unserer  ersten 
bhandluiig  mitgetheilten  physikalischen  Eigenschaften  durch  die 
ngabe  seines  Siedepunktes  und  seines  specifischen  Gewichtes 
;  flüssiger  und  gasförmiger  Gestalt.  Zur  Bestimmung  des  Sie- 
spunktes bedienten  wir  uns  circa  5  Loth  reinen  Stibäthyls; 
isselbe  wurde  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  in  eine 
eine  Retorte  gebracht  und  die  Destillation  im  Sandbade  mit 
ülfe  des  schon  in  unserer  ersten  Abhandlung  beschriebenen 
[»parates  vorgenommen.  Das  Stibäthyl  langt  bei  einem  Baro- 
eterstand  yon  730  M.  M.  bei  150°  zu  kochen  an;  der  Siede- 
mkt  steigt  aber  rasch  auf  158,5°  und  bleibt  constant  bis  fast 
r  letzte  Tropfen  übergegangen  ist,  wenn  sich  das  Then&<yo&- 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.  L     6.  *iA 
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ler  in  seinem  Dampfe  befindet.  Das  specißsche  Gewiekt 
flussigen  Stibäthyls  ist  bei  16°=t3244.  Zur  Ermittelung  des 
specifischen  Gewichtes  seines  Dampfes  bedienten  wir  uns  fa 
Dumas'scben  Methode,  nur  benutzten  wir  dazu  eine»  mit  Chlor- 
äthylgas gefüllten  Ballon.  Die  Füllung  geschah  auf  folgende 
Weise :  der  Ballon  wurde  durch  Eintauchen  in  warmes  Wasser 
auf  40 — 45°  erwärmt,  hierauf  die  Spitze  desselben  in  CMoriftjl 
getaucht  und  gleichzeitig  der  Ballon  durch  eine  Kältemischnf 
unter  0°  abgekühlt.  Wir  liesen  eine  bedeutende  Quantität  Chlor» 
athyl  in  den  Ballon  treten,  brachten  ihn  wieder  in  warmes  Was- 
ser und  wiederholten  die  gleiche  Operation  5t— 6  Mal  bevor  äe 
"Spitze  angeschmolzen  wurde.  Der  Ballon  wurde  nun  gewogt 
hierauf  abermals,  nachdem  die  Spitze  in  einer  Atmosphäre  im 
Kohlensäure  abgefeilt  war,  erwärmt  und  dieselbe  dann  in  Stib- 
äthyl  getaucht,  welches  sich  ebenfalls  in  einer  Atmosphäre  von 
Kohlensäure  befand.  Nachdem  eine  gehörige  Menge  Stibätbyl 
in  den  Ballon  eingetreten  war,  wurde  derselbe,  ohne  jedoch  die 
Spitze  aus  dem  Kohlensäuregas  herauszubringen,  in  ein  Chlor- 
zinkbad gebracht  und  in  demselben  bis  auf  180°  erhitzt.  Üb 
die  Entzündung  der  Stibäthyldämpfe  zu.  vermeiden,  Jessen  mt 
während  der  ganzen  Operation  Kohlensäure  durch  den  Apparat 
treten,  in  welchen  die  Spitze  des  Ballons  mündete.  Diese  Vor- 
richtung hat  noch  den  Vorzug,  dass  man  das  Stibäthyl,  welches 
gasförmig  entweicht,  wieder  gewinnt  Ajs  Itpia  Gas  mehr  aus- 
strömte, wurde  die  Spitze  schnell  zugeschmolzen  und  dann  der 
Ballon  gewogen.  Das  specifische  Gewicht  des  Chloräthylgases 
ergab  sich  durch  folgende  Berechnung: 

Barometerstand  733  M.M. 
Inhalt  des  Ballons  139  C.C. 
Gewichtszunahme  des  Ballons  nach  der  Fül- 
lung mit  Chloräthylgas  bei  38°  0,442  fem 
Reduktion  auf  0°'  und  760  M.  M.  117  C.C 
Spec.  Gewicht  des  Chloräthylgases  2,2292 
Gewicht  eines  C.  C.  Chlöräthylgases  0,00295  „ 
Gewicht  von  117  C.  C.  Chloräthylgas  0,3387    „ 
Gewichtszunahme  des  Ballons  nach'  der  Fül- 
lung mit  Stibäthylgas  0,442      „ 
Gewicht  des  Stibäthylgases  0,7807    „ 


!-  ■ 
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Temperatur  des  mit  Stibäthylgas  gefüllten  Bal- 
lons beim  Zuscbmelzen  180° 
;:  Zurückgebliebenes  Chloräthylgas  0 
b  Jteduktion  des  Inhalte  auf  0°  und  760  M.  M.  80,8  C.  C. 
^Gewicht  eines  Liters  Luft  1,2991  Gpm, ' 
.bjCSewidit  eines  Liters  Stibäthylgas  9,6621     „ 
,Speet  Gewicht  des  Stibäthylgas  7,438     •„  .. 

.•der: 

Afaasa.  Spcc.  Gew. 
3  At.  Aethylgas            =  6    «      »2,1110     ' 
1  At.  Aatimongas         «  !    =*      17,8871 


.   ;  1  At.  Stibäthylgas       ««  i    —      29,998t 

feii^^=  7,499 


i  > 


i  * 


Verbindungen  de*  Stibäthyl*. 

An  VerbkidungsßbigkeÜ  übertrifft  das  Slibätby),  das  Katodyl 
die  Salzbilder  ausgenommen,  aHe  bis  jetzt  bekannten  sowohl 
anfachen  als  zusammengesetzten  Körper.  Es  vereinigt  sieb  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  tndt  Sauerstoff,  Schwefel,  Selen  und 
tar  Satzbildern  unter  bedeutender  Wärmeentwiekelung,  welche 
lieh  'beini  Sauerstoff  'und  dem  Chlor  momentan  bis  zurEntzhn- 
hibg  steigert.  Die  Verbindungen  mit  den  genannten  Körperrt 
E+irimen  in  allen  Verhältnissen  mit  den  entsprechenden  Kalium- 
rerbindungen  überein  und  lassen  sieb  leicht  durch  wechselseitige 
Sersetzung  in  einander  überfuhren.  1  At.  Stibäthyl  verbindet 
äefi  mit  2  At  Sauerstoff,  Schwefel ,  Selen  etc. ;  höhere  oder 
liedrigere  Verbindnngsstufen  haben  wir  bis  jetzt  keine  erhalten. 
Jhter  gewissen  Umständen  treten  jedoch  2  At.  Aethyl  aus  dem 
Stibäthyl  aus,  während  ein  Radikal  =.C4H6St  =  AeSt  gebildet 
nird.  Dieses  Radikal,  welches  sich  mit  5  At.  0,  S,  Cl.  etc.  ver- 
untgt,  woHen  wir  zur  Unterscheidung  Aethylstibyl  nennen.  Es* 
unterscheidet  sich  von  dem  Stibäthyl  hauptsächlich  durch  'die 
BnMfeliehkeh  seiner  Schwefelverbindungevr  in  Wasser,  während 
das  £chwefelstibäthyl  sehr  leicht  in  demselben  löslich  ist.  Alle 
Verbindungen  daher,  welche  mir  Spuren  von  Aethylstibyl1  ent- 
halten, geben  sogleich  mit  Schwefelwasserstoff  einen  gelben  höehst 
unangenehm  riechenden  Niederschlag.  Wir  werden  in  unserer 
nächsten  Abhandlung  das  Aethylstibyl  und  seine  Verbindungen 
beschreiben.  *■■■..'...» 
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Stibäthyl  und  Sauenloff. 

Bringt  man  Stibälhyl  aus  einer  Spitze  in  reines  Sauentoff- 
gas, so  entzündet  es  sich  momentan  und  verbrennt  mit  blendend 
weissem  Lichte;  das  gleiche  erfolgt   auch  in  der  Luft,    nur  tritt 
die    Entzündung   erst    nach    einigen    Sekunden    ein,    während 
vorher  ein  dicker,  weisser  Rauch  entsteht.    Findet  hingegen  die 
Oxydation  langsam  statt,  so  erhält  man,    wie  bereits  in  unserer  *, 
ersten  Abhandlung  angegeben  wurde,  neben  einer  durchsichtigen  j 
syrupdicken  Masse,  noch  ein  weisses,  in  Aether  unlösliches  Pul*  j 
ver,   welches   wir  vorläufig  Stibäthylsäure   genannt  haben.     Die    - 
Zusammensetzung  dieser  Säure  ist:    (C4HASt)0A;  sie  ist  daher  <~ 
Aethylstibylsäure.  Die  syrupdicke  Masse  besteht  aus:  CiaH1ASt)01;  v'_ 
wir  nennen  diese  Verbindung  Stibäthyloxyd  und  bezeichnen  die-  ;'- 
selbe  mit  Sta02.     Es  hält  schwer,    das  Stibäthyloxyd  durch  di-  !~ 
rekte  Oxydation  rein,    d.  h.  es  vollkommen  frei  von  der  sich  :i 
gleichzeitig  bildenden  Aethylstibylsäure  zu  erhalten.     Am   reich-  s 
lichsten  gewinnt  man  das  Stibäthyloxyd  direkt,    wenn  man  eise  ^ 
verdünnte  weingeistige  Lösung  in  einem  lose  bedeckten  Becher-  T 
glase   langsam  verdunsten  lässt;    dabei  bildet  sich   nur   weng  ~ 
Aethylstibylsäure,    während  durch  Verdunstung  der    ätherischen 
Stibäthyllösung  die  letztere  in   überwiegender    Menge    entsteht  " 
Den  Rückstand  behandelt  man  mit  Aether,  welcher  das  Stibäthyl- 
oxyd löst;   dasselbe  enthält  jedoch  noch  Aethylstibylsäure;  die  : 
vollständige  Trennung  von  derselben  gelingt  nur  durch    wieder-  ' 
holtes  Auflösen  in  Aether  und  Verdunstung  der   ätherischen  Lö- 
sung.   Das  Stibäthyloxyd  ist  rein,  wenn  seine   wässrige  Lösung  "' 
durch  SchwefelwasserstofTwasser  nicht  gefärbt  oder  getrübt  wird; 
ist  nur  eine  Spur    von  Aethylstibylsäure   zugegen,    so  färbt,  sie 
die  Lösung  sogleich   gelb.     Unter  Wasser  geht   die  Oxydation 
des  Stibäthyls  nur  äussert   langsam   von   statten,    wesshalb  man 
auch  dasselbe  am  besten  unter  einer  Schicht  von  Wasser  aufbe- 
wahrt.    Am  reinsten  und   am  leichtesten   erhält  man  das  Stib- 
äthyloxyd aus  seiner  schwefelsauren  Verbindung.    Dieselbe  wird, 
in  Wasser  gelöst,  mit  Barytwasser  versetzt,    die  vom   schwefel- 
sauren Baryt  abfiltrirte  Lösung  langsam  auf   dem  Wasserbade 
verdunstet    und    der  Rückstand  mit  Weingeist"  ausgezogen,   in 
welchem  sich  eine  Verbindung  von  Stibäthyloxyd  mit  Baryt  löst, 
welche  durch   Einleiten   von    Kohlensäure   zersetzt   wird.     Mao 
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filtrirt  nun  vom  kohlensauren  Baryt  ab  und  erhalt  nach  dem 
Verdunsten  der  weingeistigen  Lösung  das  reine  Stibäthyloxyd. 
Auf  gleiche  Weise  Ifisst  sich  dasselbe  auch  aus  dem  salpeter- 
sraren Salze  darstellen.  Schüttelt  man  eine  weingeistige  Lösung 
ron  StibSthyl  mit  fein  geriebenem  Quecksilberoxyd  im  Ueber- 
schuss,  so  bildet  sich  unter  rascher  Reduktion  des  Oxyds,  we!- 
che  jedoch  mit  keiner  bemerkbaren  Wärmeentwickelung  verbun- 
den ist,  reines  Stibäthyloxyd ;  Schwefelwasserstoff  reagirt  nicht 
im  geringsten  auf  dasselbe. 

In  seinem  reinsten  Zustande  erscheint  das  Stibäthyloxyd 
als  eine  zähe,  vollkommen  wasserhelle,  durchsichtige  Masse  ohne 
Spuren  von  Krystallisation.  Lässt  man  es  mehrere  Tage  unter 
der  Glocke  über  Schwefelsäure  stehen,  so  wird  es  ziemlich  fest; 
es  erweicht  aber  wieder  auf  dem  Wasserbade.  Es  ist  in  Was- 
ser und  Weingeist  leicht,  und  auch  in  Aetber,  jedoch  in  gerin- 
gerer Menge  löslich*).  Das  Stibäthyloxyd  besitzt  einen  stark 
bittern  Geschmack,  welcher  dem  des  schwefelsauren  Chinins 
sehr  ähnlich  ist;  es  scheint  nicht  giftig  zu  sein,  denn  selbst 
grössere  Mengen  in  der  wässrigen  Lösung  innerlich  genommen 
bewirken  nicht  einmal  Neigung  zum  Erbrechen.  An  der  Luft 
erleidet  das  Stibäthyloxyd  keine  Veränderung;  es  ist  nicht  flüch- 
tig. Wird  es  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt, 
so  entweichen  dicke  weisse  Dämpfe,  welche  mit  heller  Flamme 
verbrennen,  während  ein  antimon-  und  kohlehaltiger  Rückstand 
bleibt;  der  grösste  Theil  des  Antimons  wird  jedoch  durch  die 
Destillationsprodukte  entfernt.  Kalium  reducirt  das  Stibäthyloxyd 
bei  gelinder  Erwärmung  unter  Abscheidung  von  Stibälhyl.  Rau- 
chende Salpetersäure  zersetzt  es  unter  heftiger  Feuererscheinung; 
von  verdünnter  wird  es  aber  ohne  Gasentwickelung  gelöst.  In 
concentrirter  Schwefelsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich.  Lei- 
tet man  über  Stybäthyloxyd  trocknes  salzsaures  Gas,  so  bildet 
sich  unter  starker  Wärraeentwickelung  Wasser  und  Clilorstib- 
äthyl.  Wässrige  Chlor-,  Brom-,  und  Jodwassersloflsäuren  füh- 
ren es  augenblicklich  in  die  entsprechenden  Haloidverbindungen 
über.     Schwefelwasserstoff  ist  ohne  sichtbare  Einwirkung;  nach 


*)  In  unserer  ersten  Abhandlung  ist  angegeben,    das  Stibällijloxjd 
sei  in  Wasser  nicht  löslich ;  diese  Angabe  ist  unrietaig. 
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dein  Verdunsten  der  m\k  demselben  gesättigten  Lösung  vonSub-  [: 

äthyloxyd  erhält  man  Krystalle  von  Schwefelsübätbyl. 

Die  Zusammensetzung  des  Stibäthyloxyds  ergab  sieb  durch 

die  Analysen  der  Salpetersäuren  und  schwefelsauren  Verbinduo-  i 

gen,  welche  bei  den   betreffenden  Salzen  mitgetheilt  sind.    Ei  l 

besteht  aus:  h 

12  At.  Kohlenstoff  72  31,04  *                          J 

15    „    WasserstofT  15  6,46 

1  „    Antimon  12«»  55,60  l 

2  „    Sauerstoff  16  6,90  fc 

232      100,00.  :, 

Das  Stibälhyloxyd  verhält  sich  ganz  wie  eine  unorganisch»  <• 
Basis  und  giebt  selbst  mit  den  stärksten  Säuren,  wie  Schwefel-  |, 
säure  und  Salpetersäure,  krystallisirbare  Salze.  Wir  haben  bi»^ 
jetzt  nur  wenige  Verbindungen  untersucht;  sie  scheinen  sämmt*»^. 
lieh  in  Wasser  leicht  löslich  zu  sein ,  wenigstens  erhält  man  ia  \ 
der  Lösung  des  Salpetersäuren  Stibäthyloxyds  durch  kein  Salz* 
einer  andern  Säure  einen  Niederschlag. 


■■»_ 


Salpetersaures  Stibäthyloxyd. 

Man  erhält  das  salpetersaure  Stibälhyloxyd  entweder  direil^ 
durch  Sättigen  der  verdünnten  Salpetersäure  mit  Stibäthyloxji . 
oder  durch  Auflösen  des  Stibäthvls  in  der  ebenfalls  verdünntem. 
Säure.  Das  Stibäthyl  löst  sich  in  der  massig  erwärmten  Sänre 
ganz  wie  ein  Metall  auf,  indem  sich  von  demselben  fortwährend 
Blasen  von  Stickstoffoxyd  entwickeln ;  es  scheidet  sich  jedesmal, 
auch  wenn  man  sehr  verdünnte  Säure  anwendet,  nebenbei  eine 
kleine  Menge  Antimonoxyd  aus,  welche  man  durch  Filtration 
von  der  Lösung  trennen  muss.  Da  das  salpetersaure  Stibälhyl- 
oxyd in  überschüssiger  Salpetersäure  schwer  löslich  ist,  so  kann 
man  das  Salz  leicht  durch  gelindes  Abdampfen  aus  der  sauren 
Flüssigkeit  in  Krystallcn  gewinnen.  Concentrirt  man  die  saure 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  stark,  so  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung in  öligen  Tropfen  aus,  welche  sich  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  ansammeln  und  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarren, 
Das  von  der  sauren  Mutterlauge  befreite  Salz  wird  in  wenig 
Wasser  gelöst,  und  die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstuug 
überlassen.  Man  erhält  ausgezeichnet  schöne,  rhomboidale  Kry- 
stalle, welche  in  Wasser  leicht,  in  Weingeist  schwerer,  und  ia 
Aother  kaum   löslich    sind.    Dia  Lüsun^en    reagiren    sauer   auf 
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akmus  und  besitzen  den  gleichen  bitiem  Geschmack  wie  das 
tibitbylaxyd ,  welcher  übrigens  allen  Verbindungen  des  Stib- 
tbyls  eigenthümtich  ist.  Das  Sab  schmilzt  bei  62,5°  zu  einer 
tifcloaen  Flüssigkeit,  welche  bei  57°  zu  einer  blendend  weissen' 
rystallinischen  Masse  erstarrt;  beim  Erhitzen  verpufft  es,  wie 
m  Gemenge  eines  salpetersauren  Salzes  mit  Kohle.  Concen- 
irte  Schwefelsäure  scheidet  augenblicklich  die  Salpetersäure 
as,  und  vermischt  man  die  wässrige  Lösung  des  Salzes  mit 
Micentrirter  Salzsäure,  so  erhält  man  Chlorstihäthyl  als  eine 
rhlose,  61  ige  Flüssigkeit.  Schwefelwasserstoff  ist  ohne  Reaktion 
■f  die  Verbindung, 

Analyse.  Die  Verbrennung  der  Verbindung  geschah  durch 
«pferoxyd»  welches  mit  metallischem  Kupfer  gemengt  war.  Zur 
testimroung  der  Salpetersäure  wurde  die  wässrige,  mit  Baryl- 
fesaer  gemischte  Lösung  des  Salzes  auf  dem  Wasserbade  zur 
tockniss  verdunstet.  Der  Röckstand  wurde  mit  absolutem 
Veingeist  vermischt  und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  die 
rcrbinduDg  des  Stibäthyloxyds  mit  Baryt  zersetzt;  hierauf  wurde 
im  Gänse  auf  ein  Filter  gebracht,  der  Röckstand  auf  dcmscl- 
feft  einigemal  mit  Weingeist  ausgewaschen,  derselbe  dann  mit 
Atoser  behandelt  und  aus  der  filtrirten  wassrigen  Lösung  der 
laryt  durch  Schwefelsäure  gefallt. 
*'■     1.    0,732  Grm.  Substanz  gaben: 

0,599  Grm.  Kohlensäure  =  22,26g  Kohlenstoff, 
0,800    „      Wasser  e=    4,55$  Wasserstoff. 

'    2.    0,541  Grm.  Substanz  gaben: 

0,431  Grm.  Kohlensäure  =  21,60$  Kohlenstoff, 
0,226    „      Wasser  =    4,62g  Wasserstoff. 

8.    1,025  Grm.  Substanz  gaben: 

0,714  Grm.  schwefeis.  Baryt  =  82,20g  Salpetersäure. 
4.*  0,768  Grm.  Substanz  gaben: 
0,820  Grm.  Wasser  =  4,62g  WasserstofT. 

Die  Verbindung  besteht  daher  aus: 

Gefunden. 

12  At.  Kohlenstoff  72      21,40    22^T^60 

15    „    Wasserstoff  15        4,41      4,55      4,62     #.62 


1  „    Antimon  129      37,94 

2  „    Sauerstoff  16        4,87 

2    „    Salpetersäure     108      31,78       32,20 


340    100,00. 


'. '  • 
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Diese  Formel  ist  daher:  Sla02,  2N06. 

Da  die  salpetersaure  Verbindung  sehr  leicht  vollkommei 
rein  zu  erhalten  ist,  so  eignet  sie  sich  sehr  zweckmässig  nr 
Darstellung  anderer,  namentlich  der  Haloldverbindungen  in 
Stibätbyfe. 

Schwefelsaure»  Stibäthyloxyd.  Auch  diese  Verbind«; 
lässt  sich  direkt  darstellen;  man  erhält  sie  jedoch  am  reiastn 
durch  genaue  Zersetzung  des  Schwefelstibäthyls  mit  Schwefels»  : 
rem  Kupferoxyd ;  beide  Körper  werden  in  der  wässrigeü  Lösuaj 
angewandt,  Das  schwefelsaure  Salz  ist  in  Wasser  äusserst  leicht 
löslich  und  krystallisirt  daher  erst  aus  der  syrupdicken  Flüssig 
keit  in  kleinen«  ganz  weissen  Krystallen ;  Ueberschuss  von  Schwe- 
feisäure  verhindert  die  Kristallisation,  ohne  jedoch  eine  Zerseb- 
ung  auf  das  Stibäthyloxyd  auszuüben.  Die  Krystalle  wenki 
zwischen  Papier  gepresst  und  hierauf  unter  der  Glocke  über 
Schwefelsäure  getrocknet  Dieselben  erleiden  bei  100'  kein« 
Yeriust:  sie  werden  aber  weich  und  schmelzen  in  einer  etw» 
hohem  Temperatur  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  Auch  dies« 
Salz  besitzt  einen  bittern,  lange  anhaltenden  Geschmack,  ist  ge- 
ruchlos, in  Weingeist  ziemlich  leicht  löslich,  aber  fast  unlöslich 
in  Aether.  Salzsäure  lallt  aus  der  wässrigen  Lösung  sogleich  \ 
ChloretihäthYh 

Zur  Bestimmung    der  Schwefelsäure    wurde    das    Salz  in  i 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  salpetersaurem  Baryt  gelallt  - 
Fällt  man  mit  Cblorbaryum,   so  muss  der  schwefelsaure  Baryt 
einigemal  mit  Weingeist  ausgewaschen  werden,   um  das  anbän-  \ 
gende  CJilorstibäthyl  zu  entfernen. 

1.  0,388  Grm.  Substanz  gaben: 

0.290  Gnu.  schwefeis.  Baryt  =  25,45g  Schwefelsäure. 

2.  0.396  Grm.  Substanz  gaben: 

0,297  Grm.  schwefeis.  Baryt  =  25,58g  Schwefelsäure. 

I?  At  Kohlenstoff 
15   %%    Wasserstoff 

1    „    Antimon 

5   %1    Sauerstoff 

3    „    Schwefelsäure 

"312        100,00. 

Stä04,  2S03. 
Slibälhyl  und  Schwefel. 
(ringt  mau  Stibäthyl  mit  Schwefel  unter  Wasser  zusammen, 
[et    die    Verbindung    so%\«\c\*   vrotast   ^TOm*t\&«\ckelung 


72 

23,08 

15 

4,80 

129 

41,03 

16 

5,46 

80 

25,63 

25,45  25  58 
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statt,  erhitzt  man  das  Ganze*  giesst  man  die  wässrige  Lösnng 
vom  überschussigen  Schwefel  ab,  und  verdunstet  man  dieselbe, 
so  erhält  man  das  Schwefelstibäthyl  in  Krystallen.  Am  schnell* 
•ftbn  gewinnt  man  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  ätherische 
StifcithyUösung  in  einen  kleinen  Kolben  mit  gewaschenen  und 
wiedergetrockneten  Schwefelblumen  kocht.  Giesst  man  die  noch 
warme  ätherische  Lösung  vom  überschüssigen  Schwefel  ab,  so 
erstarrt  nach  wenigen  Minuten  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einem 
Haufwerk  blendend  weisser  Krystallnadeln.  Man  lässt  nun  die 
ätherische  Mutterlauge  ablaufen,  bringt  die  Krystallmasse  einige 
Zeit  mit  der  Luft  in  Berührung,  damit  sich  das  noch  anhängende 
Stibäthyl  oiydiren  kann,  löst  sie  dann  wieder  in  warmen  Aether 
und  erhält  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  die  vollkommen 
reine  Verbindung. 

Das  Schwefelstibäthyl   ist  die   schönste  Stibäthylverbindung, 
welche  wir  bis  jetzt  zu  untersuchen  Gelegenheit  hatten.     Ge- 
trocknet erscheint  dasselbe  als  eine  sehr  voluminöse,  silberglän- 
zende Krystallmasse  von  unangenehmem,  schwach  mercaptanähn- 
lichem,  lang  anhaltendem  Geruch  und  von  bitterem,  schwach  an 
Schwefelkalium  erinnernden  Geschmack.    In  Wasser  und  Wein- 
geist ist  das  Schwefelstibäthyl  leicht  löslich ,    ebenso  in  warmem 
aber  schwer   löslich  in  kaltem  Aether;    es   schmilzt  erst  über 
100°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,   welche  nach  dem  Erkalten 
krystallinisch   erstarrt,     An   der  Luft  erleidet  das    vollkommen 
trockne  Schwefelstibäthyl  keine   Veränderung.     Erhitzt  man  es 
über  seinen   Schmelzpunkt  hinaus,    so   zersetzt  es  sich    unter 
Bildung  eines  flüssigen  Produktes,  welches  die  grösste  Aehnlich- 
keit  mit  Schwefeläthyl  hat.    Bringt  man  in  geschmolzenes  Schwe- 
felstibäthyl  ein   Stückchen   Kalium,    so   entwickeln  sich  augen- 
blicklich Dämpfe  von  Stibäthyl,    welche   sich  an  der  Luft  ent- 
zünden. 

Die  wässrige  Lösung  des  Schwefelstibäthyls  lallt  alle  Me- 
tallsalze als  Schwefelmetalle,  und  eignet  sich  daher  diese  Ver- 
bindung am  besten  zur  Darstellung  der  Slibäthyloxydsalze.  Ver- 
dünnte Säuren  entwickeln  sogleich  Schwefelwasserstoff.  Mit  ei- 
nem Worte :  das  ganze  Verhalten  dieser  Verbindung  ist  so  ana- 
log dem  des  Schwefelkaliums,  dass  die  Analogie  zwischen  die- 
sem und  Schwefelnatrium  nicht  grösser  gedacht  werden  kann. 
Die  Verbrennung  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  mit  Kaufet- 
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axyd  vorgenommen,  uud  der  Schwefel  ganz  wie  bei  den  Schwe» 
fehuelaUea,  durch  Oxydation  mit  starker  Salpetersäure  bestimmt. 
Rauchende  Säure  kann  nicht  angewandt  werden,  weil  diese  eine 
Entrindung  bewirkt,  am  besten  eignet  sich  eine  Säure  ?on  1,42 
spec  Gewicht;  im  Anfange  scheidet  sich  aber  immer  ein  Thei 
Schwefel  aus. 

1.  0,640  Grm.  Substanz  gaben: 

0,682  Grm.  Kohlensäure  =•  29,06$  Kohlenstoff, 
0,360     „     Wasser         =    6,25g  Wasserstoff. 

2.  0,625  Grm.  Substanz  gaben: 

0,666  Grm.  Kohlensäure  =  29,12$  Kohlenstoff, 
0,352     „     Wasser         =    6,24$  Wasserstoff. 

3.  0,718  Grm.  Substanz  gaben: 
0,060  Grm.  Schwefel  und 

0,250     „      schwefeis.  Baryt  =  13,09$  Schwefel. 

4.  0,465  Grm.  Substanz  gaben: 

0,025  Grm.  Schwefel  und 

0,268    „     schwefeis.  Baryt  =  13,02$  Schwefel. 
12  AU  Kohlenstoff        72       29,03       29,06       29.12 
15    „    Wasserstoff       15         6,05         6,25         6,24 

1  „    Antimon  129       52,01        51,60       51,62 

2  „    Schwefel  32        12,91        13,09        13,02 


248      100,00      100,00      100,00.  ■ 

Formel:     Sta  S«. 

2  ! 

Stibätkyt  und  Seien.  I 

Selon  verhall  sich  zu  Slibälhyl  ganz  wie  Schwefel.    Kocht  j< 
man  eine  ätherische  Stibäthyllösung  mit  gelalltem  Selen,  so  kry-  |: 
stnllisirt  das  Solenstibätbyl  wahrend  des  Erkallens  ganz  wie  das 
SchwefolstiWUhyl,  mil  dem  cs  überhaupt  in  keinen  wesentlichen  ü 
Kigoiuu'hnftcn   übereinkommt.     An  der  Luft  erleidet  aber   das   < 
SoloiiAiihftthyl    sehr    bald   eine  Zersetzung,   indem   Selen  abge- 
Hcliicdt'ii   wird.     Wir  haben   diese   Verbindung  nicht    analysirt,    * 
woil  wir  überzeugt  sind,    dass  sie   dieselbe  Zusammensetzung, 
witt  dn«  Schwofelstihüthyl  bat. 

Da*  SHmstibitthyl  besteht  daher  aus: 

12  K\  Kohlenstoff  72  24,32 

15  „  Wasserstoff  15  5,06 

1  „  Antimon  129  43,59 

2  „  Selen  80"  27,03 

29«      106,00. 

Formrl :  Stä  Se*. 
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,.  Stibälhyl  und  Jod. 

$      Jod  und  Sübätbyl  vereinigen  sich  unter  Wasser  augenbliok- 
tch  unter  starker  Wärmeentwickelung..    Setzt  man  zu  einer  ätfaer 
•sehen  Stibäthyllösung  Jod,   so  findet  momentan    ein    heftiges 
Lochen  statt,    und  das  Jod  verschwindet  eben  so  schnell,    ak 
renn  es  in  eine  reine  Kalilösung  gebracht  wird.     Man  stellt  die 
odverbindung  am  vorteilhaftesten  dar,    indem  man  zu  einer 
vergeistigen  Lösung  von  Stibälhyl,  welche  man  in  eine  Kalte- 
rüschung  bringt,  in  kleinen  Quantitäten  so  lange  Jod   setzt,    als 
I  essen  Farbe  verschwindet,  und  die  erhaltene,  vollkommen  farb- 
ose  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlässt.    Das   Jod- 
ttibäthyl  krystallisirt  aus   der  Lösung  in  vollkommen  farblosen, 
durchsichtigen,  oft  \"  langen  Nadeln,  die  man,  um  die  Verbin- 
dung vollkommen  rein  zu  erhalten,  zuerst  aus  der  weingeistigen 
Und  dann  aus  der  ätherischen  Lösung  umkrystallisirt ;  diess  ist 
rtöthig,  weil  sich  fast  immer  noch  eine  kleine  Menge  eines  in 
Aether  unlöslichen,  gelbgefärbten  Pulvers  bildet,    welches  eine 
Verbindung  Jods  mit  Acthylstibyl  ist.    In  unserer  ersten  Abhand- 
lung haben  wir  angeführt,  dass  öfters  im  Stibätbyl  farblose  Kry- 
stalle  erscheinen,  welche  Jod  enthalten,  diese  Krystalle  sind  Jod- 
stibäthyl.    Dasselbe  besitzt  einen  schwachen  Geruch  nach  Stib- 
älhyl und  einen  stark  bittern  Geschmack.     Von  Weingeist  und 
Aether  wird  es  sehr  leicht  aufgenommen;    auch  im  Wasser  ist 
es,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden,    löslich.     Aus  der  heiss 
gesättigten,    wässrigen  Lösung  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
wieder  in  Krystallen  aus;  eine  Jodbestimmung  der  aus  der  wäss- 
rigen Lösung  ausgeschiedenen  Verbindung  gab   das  gleiche  Re- 
sultat, wie  die  Analyse  der  aus  Weingeist  oder  Aether  erhalte- 
nen Krystaile.     Das    Jodstibäthyl  schmilzt  bei   70,5°   zu   einer 
vollkommen  farblosen,  durchsichtigen  Flüssigkeit,  welche  bei  der 
gleichen  Temperatur  wieder  krystallinisch   erstarrt;    erhitzt  man 
dasselbe  auf  100°  und  lässt  man  es  längere  Zeit  in  dieser  Tempe- 
ratur, so  sublimirt  ein  kleiner  Theil  unverändert,    erhöht  man 
aber    die    Temperatur  nur    massig,    so    tritt    die    Zersetzung 
unter  Bildung  dicker,  weisser  Dämpfe  ein ;  eine  Jodausscheidung 
wird  dabei  nicht  beobachtet»     Kalium  bewirkt  im  geschmolzenen 
Jodstibäthyl    augenblicklich    die    Reduktion.     Gegen    Metallsalze 
verhält  sich  das  JodätbyJ  ganz  w'°  c>nc  L&swi£  von  W^\\w«\, 
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In  einer  Sublimatlösung  bewirkt  Jodstibäthyl  einen  rothen  ] 
derschlag,  welcher  sich  in  einem  Ueberschuss  desselben  wi 
vollständig  löst.  Salzsäure  zersetzt  das  Jodstibäthyl  augenb 
lieh  unter  Bildung  von  Chlorstibäthyl;  Chlor  und  Brom  sc 
das  Jod  in  Freiheit;  das  Gleiche  bewirkt  Salpetersäure  i 
Bildung  von  salpetersaurem  Stibäthyloxyd.  Concentrirte  Sei 
feisäure  verhält  sich  zu  Jodstibäthyl  wie  zu  Jodkalium;  es 
wickelt  sich  sogleich  ein  dicker  Dampf  von  Jodwassert 
gleichzeitig  wird  Jod  frei  unter  Bildung  von  schwefliger  Sau 

Die  Verbrennung  gebt  mit  Kupferoxyd  leicht  von  sta 
wenn  der  vordere  Theil  der  Verbrennungsröhre  mit  Kupfen 
spänen  angefüllt  wird.  Die  Jodbestimmung  geschah  durch  s 
tersaures  Silberoxyd.  Die  im  Wasserbade  geschmolzene  Ve 
düng  wurde  in  Weingeist  gelöst,  und  die  Lösung  durch  s 
tersaures  Silberoxyd  gefällt.  Es  wurde  zuerst  die  weinge: 
Lösung  des  salpetersauren  Stibäthyloxyds  an  einem  dunklen 
abfiltrirt  und  das  Jodsilber  anfangs  mit  ein  wenig  Weingeist 
dann  mit  Wasser  ausgewaschen. 

1.  1,160  Gramm  Substanz  gaben: 

0,636  Gr.  Kohlensäure  =  14,94  %  Kohlenstoff, 
0,344    „    Wasser         =    3,28  §  Wasserstoff. 

2.  1,462  Gramm  Substanz  gaben: 

0,805  Gr.  Kohlensäure  =  15,05  £  Kohlenstoff , 
0,431     „     Wasser         =    3,21  §  Wasserstoff. 

3.  1,213  Gramm  Substanz  gaben: 

0,648  Gr.  Kohlensäure  =  14,60  $  Kohlenstoff, 
0,358    „    Wasser         =    3,24  $  Wasserstoff. 

4.  1,105  Gramm  Substanz  gaben: 

0,610  Gr.  Kohlensäure  =  15,11g  Kohlenstoff. 

5.  0,641  Gramm  Substanz  gaben : 

0,190  Gr.  Wasser         =    3,26  §  Wasserstoff. 

6.  0,400  Gramm  Substanz  gaben: 
0;405  Gr.  JodsUber      =  54,07  §  Jod. 

7.  0,560  Gramm  Substanz  gaben: 
0,560  Gr.  Jodsilber       =  54,18  §  Jod. 

8.  0,600  Gramm  Substanz  gaben: 
0,596  Gr.  JodsUbsr      =  »?»  ^  i*A. 
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Gefanden. 

I  At  Kohlenstoff  72  15,32  U^T^^lSioT^ni^M        15,11 

i  „    Wasserstoff  15  3,19  3,27         3,21         3,2i         3,26 

t  „    Antimon  129  27,45  27,72        27,56        27,46 

l  „    Jod  234  54JD4  54,07        54.18        53,70 

470       100,00       100,00       100.00       100,00. 

Formel:  Stä  J2. 


Stibälhyl  und  Brom. 

Bringt  man  in  Brom  Sübätbyl,  so  entzündet  sich  jeder  Tro- 
ff», welcher  mit  dem  Brom  in  Berührung   kommt.    Das  reine 
romstibäthyl  erhalt  man  leicht  auf  folgende  Weise:    Zu  einer 
«ringeistigen  Stibäthyllösung  fügt  man  nach  und  nach  so  lange 
ine  frisch  bereitete,  weingeistige  Lösung  von  Brom,    als  noch 
■ssen  Farbe  verschwindet.  Um  eine  zu  heftige  Einwirkung  zu  ver- 
luden, muss  das  Gefäss,  in  welchem  sich  die  Stibäthyllösung  befln- 
het,  durch  Eis  abgekühlt  werden.    Man  vermischt  nun  die  Lösung 
Kt  einer  grossen  Menge  Wasser,  wodurch  die  Bromverbindung 
ds  eine  vollkommen  farblose,  wasserklare,  durchsichtige,  schwere 
Flüssigkeit  gefallt  wird.    Dieselbe  wird  noch  einigemal  mit  Was- 
fcer  gewaschen,  dann  auf  Chlorcalcium  gestellt  und  nach  einigen 
lagen  von  demselben  abgegossen.     Auch  kann  man,  um    die 
Verbindung  zu  reinigen,  dieselbe  mehrmalen  aus  der  weingeis- 
igeo  Lösung  durch  Wasser  lallen.    Das  Bromstibäthyl  erscheint 
feig  eine  farblose,  das  Licht  stark   brechende  Flüssigkeit    von 
1,953  spec.  Gewicht  bei  17°,  welche  bei  —  10°  zu  einer  schnee- 
*eissen,   krystallinischen  Masse  erstarrt;  es  riecht  unangenehm 
lerpentinartig,  reizt  beim  Erwärmen  stark  zu  Thränen  und  be- 
wirkt heftiges  Niesen,    ähnlich  wie  Cbloral.    In  Wasser  ist  es 
gänzlich  unlöslich,    es   löst  sich   aber  leicht  in   Weingeist  und 
Aether;    aus  der  weingeistigen  Lösung  wird  es  durch  Wasser 
follstandig  gefallt.     Das   Bromstibäthyl  ist  nicht   flüchtig,    und 
selbst  mit  Wai&serdämpfen  geht  nichts  über.    Es  brennt  mit  weis- 
ler Flamme  unter  Entwickelung  ßtark  saurer  Dampfe;  unterwirft 
man  es  einer  Destillation,  so  erhält  man  neben  andern  Produk- 
ten,  eine  stark  rauchende  Flüssigkeit  von  unerträglichem  Cblo- 
fllgerucb.     Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  die  Verbindung 
ft&ter  Entwickelung  bromwasserstoffsaurer  Dämpfe;  Chlor  schei- 
nt augenblicklich  das  Brom  aus.    Gegen  MetalU&\ze  ier\)&t  *\<^ 
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die  weingeistige  Lösung  des  Bromslibälhyls   ganz   wie  Bromka- 

lium. 

Das  Bromslibätbyl  wurde  wie  die  Jodverbindung  analysirt. 

1.  0,784  Grm.  Substanz  gaben: 

0,548  Grm.  Kohlensäure  =  18,87$  Kohlenstoff, 
0,309    „      Wasser         =    4,35g  Wasserstoff. 

2.  0,590  Grm.  Substanz  gaben: 

0,412  Grm.  Kohlensäure  =  19,05g  Kohlenstoff, 
0,224    „      Wasser  =    4,25g  Wasserstoff. 

.3.     1,358  Grm.  Substanz  gaben: 

0,932  Grm.  Kohlensaure  —  18,94g  Kohlenstoff, 
0,491     „       Wasser  =    4,01g  Wasserstoff. 

4.  0,497  Grm.  Substanz  gaben: 

0,496  Grm.  Bromsilber    =  42,42g  Brom. 

5.  0,589  Grm.  Substanz  gaben: 

0,592  Grm.  Bromsilber  =  42,63g  Brom. 

Gefunden. 

\l  At  Kohlenstoff  72  19,15  18^7^T9,05'- ^18,94 

15    „    Wasserstoff  15  4,00  4,35          4>35         4,01 

1  „    Antimon  129  34,30  34,36        34,07 

2  „    Brom  160  43,55  42,42        42,63 

476  .     100,00      100,00      100,00. 

Formel:  Stä  Br2. 

Stibäthyi  und  Chlor. 

Lässt  man  in  einen  mit  Chlorgas  gefüllten  Ballon  aus  ei 
ner  engen  Bohre  Tropfen  von  Stibäthyi  fallen,  so  entzünde 
sich  dieselben  im  Momente  der  Berührung  und  verbrennen  m 
heller,  russiger  Flamme.  Bringt  man  über  Quecksilber  in  troek 
nes,  ohlorwasserstoffsaures  Gas  Stibäthyi ,  so  steigt  sogleich  da 
Quecksilber,  das  Volumen  vermindert  sich  um  die  Hälfte,  <h 
rückstandige  Gas  ist  Wasserstoffgas,  während  sich  Chlorstibäth 
gebildet  hat.  Man  bemerkt  an  den  Stellen,  an  welchen  At 
Stibäthyi  das  Gas  berührt,  eine  fortwährende  Entwickelimg  vo 
Gas,  während  im  gleichen  Verhältniss  das  Quecksilber  steig 
Uäbergiesst  man  das  Stibäthyi  mit  rauchender  Salzsäure,  s 
bildet  sich  ebenfalls  unter  Entwicklung  von  Wasserstoflfeas  Cbloi 
stibäthyi ;  im  Anfange  färbt  sich  das  Stibäthyi  auf  der  Oberfläcb 
dunkel,  zuletzt  aber  erscheint  das  Chlorstibäthyl  vollkomme 
üurbio*.  .  Man  erhält  die  \ert»u\&\m%  rata  und  leicht,  wenn  nffl 
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ie  concentrirte  Losung  des  reinen,  salpetersauren  Stibäthyls  mit 
.arker  Salzsäure  mischt;  es  lallt  sogleich  das  Chlorstibäthyl 
ieder  und  sammelt  sich  auf  dem  Boden  als  eine  farblose  Flüs- 
gkeit  an.  Man  reinigt  die  Verbindung  auf  gleiche  Weise,  wie 
is  Bromstibälhyl.  Uebrigens  gehen  alle  bereits  beschriebenen 
irbindungen  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  in  Chlorstibäthyl 
er.  Dasselbe  ist  eine  volkommen  farblose,  das  Licht  stark 
echende  Flüssigkeit  von  1,540  spec.  Gewicht  bei  17°.  Es 
fct  stark  terpentinartig,  schmeckt  bitter  wie  Stibäthyloxyd ,  ist 
Wasser  unlöslich,  aber  leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aether; 
i  —  12°  ist  es  noch  flüssig.  Kocht  man  das  Chlorstibäthyl 
i  Wasser,  so  scheint  sich  mit  den  Wasserdämpfen  eine  kleine 
söge  unverändert  zn  verflüchtigen.  Bei  der  Destillation  für 
sh  zeigt  es  ähnliche  Erscheinungen,  wie  das  Bromstibätbyl. 
mcentrirte  Schwefelsäure  auf  CMorstibäflhyl  gebracht,  entwickelt 
igenhlicklich  chlorwaasersioffsädres  Gas  unter  starker  Wärme- 
ttwickelung,  während  umgekehrt  Cblorwasserstoffsätire  aus  der 
üsung;  des  schwefelsauren  Stibäthyloxyds  Chlorstibäthyl  fällt; 
6  Ursache  liegt  in  dessen  Unlöslichkeit.  Im  Debrigen  verhält 
th  das  Chlorstibäthyl  wie  Chlorkalium  oder  Chlornatrium. 

Die  Analyse  geschah  auf  gleiche  Weise,   wie  die  des  Jod- 

Bromstibäthyls. 

1.  0,458  Grm.  Substanz  gaben: 

0,421  Grm.  Kohfeflsäure  ==  25,11  g  Kohlenstoff, 
0,230    „      Wasser  =    5,55g  Wasserstoff. 

2.  0,381  Grm.  Substanz  gaben: 

0,350  Grm.  Kohlensäure  =  25,04g  Kohlenstoff, 
0,190    „      Wasser  =    5,48g  Wasserstoff. 

3.  0,697  Grm.  Substanz  gaben: 

0,642  Grm.  Kohlensäure  =?  25,11g  Kohlenstoff. 
0,340    u      Wasser  —    5,41g  Wasserstoff 

;4.    0,544  Grm.  Substanz  gaben: 

0,540  Grm.  Chlorsilber  =  ?4,63J  Chlor. 

5.    0,336  Grm.  Substanz  gäben: 
0,330  Grm.  Cblorsilber  =  24,28g  Chlor. 

.    6.    0,672  Grm.  Substanz  gaben:   • 

0^60  Grm.  Chlorsillwr  =~  24,2%  Chlor. 


396        Löwig  und  Schweizer:    Untersuchungen  über 

Gefonden. 

12  At.  Kohlenstoff     72  25,17  25,11  ^U^^M 

15    „    Wasserstoff    15  5,25  5,55  5,48          5,41 

1  „    Antimon        129  45,45  45,27  45,20        45,28 

2  „    Chlor              71  24,72  24,63  24.28        24,20 


287       100,00       100,00      100.00       100,00. 

Formel:  StäCl,. 

Stibäthyl  und  Cyan. 

Bringt  man  genau  2  At.  Cyanquecksilber  und  1  At.  Sehne* 
felstibäthyl ,   beide  in  der  wässrigen  Lösung  zusammen ,    so  be- 
sitzt die  vom  Schwefelquecksilber  abfütrirte  Flüssigkeit  in  eine« 
auffallenden  Grade  den  Geruch  und  Geschmack  der  Blausäure; 
gegen  Metallsalze  verhält  sich  dieselbe    wie    eine  Lösung  itt 
Cyankaliura,  salpetersaures  Silberoxyd  fällt  sogleich  Cyansilbor. 
Vermischt  man  die  Lösung  mit  schwefelsaurem  Eisenoxyd-oxy- 
dulsalz,    so   bildet  sich   augenblicklich  Berlinerblau    und   »etat 
man  zu   der  von  Berlinerblau  abfiltrirten  Flüssigkeit  Salzsäure*  j 
so  fällt  Chlorstibäthyl  nieder.    Aus  diesen  Reaktionen  geht  hon 
vor,  dass  die  Lösung  Cyanstibäthyl  enthält.     Lässt  man  jedoA 
dieselbe  24  Stunden  stehen»  so  erhält  man  die  Reaktionen  nicht 
mehr,    und  namentlich  findet    keine  Fällung   von  Berlinerb 
mehr  statt,  schneller  noch  verschwinden  die  Reaktionen 
Erwärmen  der  Flüssigkeit.     Hieraus   folgt,    dass   nach    einj 
Zeit  eine  Umsetzung  stattfindet,  in  deren  Folge  das  Cyanstibä 
verschwindet.    Kocht  man  die  veränderte  Flüssigkeit    mit  Kafc 
so  bemerkt  man  eine  reiche  Entwicklung  von  Ammoniak.        \ 

Wir  werden  in  unserer  nächsten  Abhandlung,    in   welcher 
die  Zersetzungsprodukte  des  Stibäthyls  und  seiner  Verbindung»  A 
beschrieben  werden  sollen,  nochmals  auf  das  Cyanstibathyl  zu- 
rückkommen. 

Setzt  man  Jodstibäthyl  zu  einer  weingeistigen  Lösung  von 
Cyanquecksilber,  so  löst  sich  das   anfangs   gefällte  Jodquecksil- 
ber wieder  auf,  wenn  das  Jodstibäthyl  in  grösserer  Menge  bin-  ; 
zugefügt  wird.     Aus  der  Lösung  krystallisirt   während   des  frei-  j, 
willigen  Verdunstens  ein  Salz  in  kleinen,   schwefelgelben,  glan-  i 
zenden,  harten  Krystallen,  welche  in  Wasser  und  Weingeist  voll- 
standig  löslich  sind.     Setzt  man  zu  der  wässrigen  Lösung  etwas 
verdünnte   Salzsäure,    so    wird    sogleich  Jodquecksilber  geßDt,  ^ 
während  gleichzeitig  CMoraüY&tiv^l  uwd  Blausäure  gebildet  wer 

\ 
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en.  Diese  Krystalle  bestehen  ohne  Zweifel  aus  Jodquecksilber 
nd  Cyanstibfithyl,  entsprechend  den  Verbindungen  des  Jodqueck- 
ilbers  mit  Cyankalium. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Stibäthyls. 

Wirft  man  einen  Blick  auf  das  Stibäthyl,  so  überrascht  zu- 
ächst  seine  enorme  Verbind ungsfahigkeit  mit  den  negativen 
dementen.  Versteht  man  unter  einem  organischen  Radikale 
pnz  allgemein  einen  bestimmten  Atomencomplex  gleicher  oder 
•rschiedener  Elemente  auf  eine  solche  Weise  verbunden,  dass 
ich  derselbe  ganz  wie  ein  Atom  eines  Elementarstoffs  gegen 
»dere  Elemente  verhält,  so  ist  in  der  ganzen  organischen  Che- 
■ie,  ausser  dem  Kakodyl  kein  Körper  bekannt,  welcher  diese 
Eigenschaft  in  einem  solchen  Grade  besitzt,  als  das  Stibäthyl. 
tu  Körper,  welcher  sich  direct  mit  den  negativen  Elementar- 
toffen  zum  Theil  unter  Feuererscheinung  verbindet,  der  das 
(hlorwasserstoffsaure  Gas  ganz  wie  Kalium  zersetzt,  welcher 
hrch  Kalium  aus  all  seinen  Verbindungen  und  begabt  mit  allen 
innen  frühern  Eigenschaften  wieder  ausgeschieden  jvird,  dessen 
ßiyd  sich  direct  mit  den  Säuien  zu  Salzen  vereinigt,  dessen 
Ifhwefelverbindung  die  Metallsalze  fallt,  wie  Schwefelkalium, 
pass  mit  demselben  Rechte,  trotz  seiner  zusammengesetzten 
Katar ,  als  ein  Radikal  betrachtet  werden,  wie  das  Kalium  in 
den  entsprechenden  Verbindungen,  und  selbst  die  Gegner  der 
Radikaltheorie  werden  zugestehen  müssen,  dass  durch  die  Ent- 
deckung des  Stibäthyls,  sowie  durch  die  lsolirung  des  Methyls, 
Aetbyls,  Amyls  etc.  dieselbe  an  Boden  bedeutend  gewonnen  hat. 

Eine  andere  Frage  ist  aber :  wie  sind  die  einzelnen  Atome 
k  einem  solchen  Radikale  wahrscheinlicherweise  mit  einander 
verbunden?  Und  in  Beantwortung  dieser  Frage  können  selbst 
&  Vertheidiger  der  Radikaltheorie  getheilter  Ansicht  sein.  In 
im  Verbindungen,  welche  das  Stibäthyl  bildet,  hat  man  dasselbe 
•tets  als  ein  Ganzes  zu  nehmen.  Betrachtet  man  aber  seine 
Zusammensetzung  näher,  so  wird  man  zunächst  dazu  geführt, 
dasselbe  mit  dem  Antimonwasserstoff  zu  vergleichen,  d.  h.  es 
dg  Antimonwasserstoff  zu  betrachten,  in  welchem  die  Wasser- 
ttoffatome  durch  Aethylatome  vertreten  sind.  Mit  dem  gleichen 
lechte  kann  man  das  Stibäthyl  mit  dem  Ammoniak  n^y^w^V^w^ 

Journ.  f.  prakt,  Chemie,  L.  5,  VFl» 
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ja  hui  so  mehr,  da  in  der  neuesten  Zeit  Verbindungen  entde 
wurden,  welche  Ammoniak  darsteilen,  in  welchem  1  At.  Was« 
stofT  durch  1  At.  Methyl ,  Aethyl ,  Amyl  ersetzt  ist.  Diese  Ä 
logie  verschwindet  aber  durch  die  Vergleichung  der  Stibätl 
Verbindungen  mit  denen  des  Ammoniaks ,  während  die  me 
würdigen  Basen  von  Wurtz,  sowie  die  entsprechenden  Ani 
Wen  von  Hol  mann  in  ihren  Veiirindungsverhältaissen  mit  ( 
Ammoniak  übereinkommen.  Die  Vertretung  des  Wasserstoffs 
Ammoniak  durch  Anilin  spricht  sehr  zu  Gunsten  der  Aosi 
dass  manche  organische  Basen,  namentlich  diejenigen,  wd 
nur  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  bestehen, 
das  Arnim,  Toluidin  etc.,  weder  Ammoniak  noch  Amid  enthal 
sondern  ganz  gleich  dem  Ammoniak,  eigentümliche  Wi« 
stoffbasen  darstellen,  welche  sich  in  ihren  Verbindungsverb 
nissen  wie  Ammoniak  verhalten  *).  Ammoniak,  Methylamin,  Aet 
lamin,  Amylamin,  sowie  die  entsprechenden  Anilinbasen,  verbio 
sich  nicht  mit  Sauerstoff,  Schwefel,  den  Salzbildern,  wenn  ni 
1  At.  Wasserstoff  hinzutritt,  und  diese  Verbindungen  enthalten 

1  At.  Basi$  1  At.  der  genannten  Elemente.  Das  Stib&tbyl  hing*! 
vereinigt  sich  direct  mit  denselben  und  verhält  sich  in  die 
Beziehung,  sowie  in  seiner  Einwirkung  auf  die  Wasserstoffs*« 
ganz  wie  ein  stark  positives  Metall;  nur  verbindet  sich  das Sl 
äthyl  stets  mit  2  Atomen  der  nichtmetallischen  Elemente,  ws 
rend  z.B.  in  den  entsprechenden  Kalium  Verbindungen,  mk< 
nen  die  des  Stibathyls  ganz  übereinkommen,  nur  1  At  i 
selben  enthalten  ist.  in  dieser  Beziehung  unterscheidet  es ! 
auch  von  «dem  fcakodyl,  mit  dem  es  sonst  sehr  übereinkom 
denn  die  Hauptverbindungsreihe  des  Kaktdyls,  mit  der  die 
Stibathyls  zu  vergleichen  ist,  enthält  auf  1  Atom  Kakodyl  1 
Sauerstoff,  Schwefel  etc.  Bekanntlich  betrachtet  Koibedas 
kodyl  4fe  eine  Verbindung  von  2  At.  Methyl  auf  1  At  Am 
eine  Ansicht,  deren  Richtigkeit  wohl  kaum  bezweifelt  wei 
kann.     Nach  Kolbe  ist  das  Kakodyl  ein  Radikai,   in  weic 

2  Atome  Methyl  mit  1  Atem  Arsenik  gepaart  sind  «nd  er  fi 
hierin  eine  wesentliche  Stutze  för  seine  Theorie  ober  die 
sammensetzung  der   zur  Dyfaenylreihe    gehörenden  organist 
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ren;  so  ist  z.  B.  nach  Kolbe  das  Acetyl  ein  Radikal,  wel- 
$  aus  1  At.  Methyl  gepaart  mit  2  AI.  Kohlenstoff  besteht.  Das 
rindungsvermftgen  des  Kakodyls  bedingt  nach  dieser  Ansicht 
Arsenik;  das  Arsenik  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff,  Scbwe- 
Chlor  etc.,  und  in  sämmtliche  Verbindungen  geht  das  ge- 
te  Methyl  mit  ein.  Das  Kakodyloxyd  ist  daher  =  (C2H3)2. 
,  die  Kakodylaäiire  entspricht  der  Formel  (C2H3)2Ar03  und 
s  analog  ist  die  Essigsaare,  Methyl  gepaart  mit  Kleesäure, 
jr  ihre  Formel:  (C^H8),C%03.  Nach  dieser  Theorie,  welche 
l  durch  andere  Thatsachen  unterstützt  wird,  spielt  das  ge- 
te  Methyl  in  den  genannten  Verbindungen  eine  ganz  indif- 
nte  Rolle.  Die  Verbindungen  des  Sihäthyls  veranlassen  uns, 
Theorie  von  Kolbe  folgende  gegenüber  zu  stellen :  Das  Ka- 
f\  ist  ein  Radikal,  bestehend  aus:  MeAr  gepaart  mit  1  At. 
ayl  und  demnach  seine  rationelle  Formel  (MeAr),Me;  seine 
»indungsfähigkeit  bedingt  daher  das  freie  Atom  Methyl  und 
t  das  Arsenik.  Das  Kakodyloxyd  entspricht  dem  Mangan- 
lul  und  die  Kakodylsäure  der  Mangansäure.  Ebenso  besteht 
Stibäthyl  aus  2  Atomen  Aethyl,  verbunden  mit  dem  Paar- 
AeSt;  folglich  seine  Formel  =(AeSt),Ae2.  Die  Ursache,  war 

das  Stibäthyl  2  Atome  Sauerstoff,  Schwefel  etc.  aufnimmt, 
t  in  den  2  Atomen  freien  Aelhyls,  welche  mit  AeSt  gepaart 
I.  Treten  diese  beiden  Atome  aus,  so  bleibt  der  Paarung  Ae- 
stibyl  jeurück,  welcher  nun  ebenfalls  als  Radikal  auftritt.  In 
i  gleichen  Verh&llniss  verschwindet  der  positive  Charakter  der 
bindung;  das  Antimon  wird  nun  das  Bestimmende,  und  dess- 
i  verbindet  sich  das  Aethylstibyl  mit  5  At.  Sauerstoff,  Schwe- 
rte.    Sollte  es  gelingen,  das  Stibäthyl  noch  höher  zu  oxydi- 

so  wurde  ohne  Zweifel  eine  2basische  Säure  entstehen.  Es 
ärt  sich  nach  dieser  Theorie  das  gleiche  und  abweichende 
lältniss  zwischen  Kakodyl  und  Stibäthyl  sehr  einfach  und  na- 
emäss.  Bis  jetzt  hat  Frankland  nicht  angegeben,  ob  die 
ihm  isolirten  Radikale:  Methyl,  Aethyl,  Amyl,  die  gleichen 
»indungen  geben,  welche  als  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylver- 
ungen  bekannt  sind;  es  geht  jetloch  ans  seinen  Angaben 
or ,  dass  ihr  Verbindungsvennßgen  mit  dem  des  Methyls  im 
3<lyl  und  des  Aelhyls  im  Stibäthyl  nicht  vergleichbar  ist,  iri- 

sie  sich  indifferent  zu  verhalten  scheinen.  Diese  Verschie- 
leit  kann  jedoch   nicht  überraschen.    Im   l&oVVrtew  Iaü&Väyää 
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verhalten  sich  die  genannten  Radikale  wie  viele  Elementarstoffe, 
welche  sich  nur  mit  andern  Körpern  vereinigen,  wenn  sie  in 
Momente  ihres  Freiwerdens  aus  bestehenden  Verbindungen,  in 
welchem  Zustande  sie  noch  nicht  ihre  physikalischen  Eigenschaf- 
ten angenommen  haben,  mit  denselben  in  Berührung  komme» 
Im  Kakodyl  und  im  Stibäthyl  befinden  sich  Methyl  und  Aetbyl  m 
demselben  Zustande ,  wie  die  Elemente  im  Momente  ihrer  Aus- 
scheidung, und  daher  das  grosse  Verbindungsvermögen. 

Es  entsteht  nun  die  Frage:  lässt  sich  die  Ansicht,  weicht 
wir  über  die  Zusammensetzung  des  Kakodyls  und  Stibäthyls  aus- 
gesprochen haben,  auch  auf  die  Radikale  übertragen,  welche  der 
Ameisensäure,  Essigsäure,  überhaupt  den  Dyhenylsauren  zu  Grunde  1 
liegen,  d.  h.  lässt  sich  z.  B.  das  Acetyl  als  ein  Radikal  betrach- 
ten, welches  aus  2  At.  Kohlenstoff  gepaart  mit  1  At.  Methyl  = 
C2,CSH3  besteht,  oder  soll  man  in  demselben  mit  Kolbe  d» 
Methyl  als  Paarung  annehmen?*) 


*)  Die  Existenz  von  Verbindungen,  in  welchen  Methyl,  Aethyl  ui 
Amyl  als  Paarlinge  auftreten,  ist  kaum  in  Zweifel  zu  ziehen.  Hierher 
gehören:  die  Methylunterschwefelsäure,  Aethylunterschwefelsaure  (Satf* 
äthyLschwefelsäure)  etc.  Für  diese  Verbindungen  hat  Kolbe  die  For- 
meln: (CaH3),  Sa06,  (C4H5),  Sa06  gegeben,  ebenso  gut  passen  aaea 
die  Formeln:  (C8H3,  S0a)S03  und  (C4H5,  SOa)SO,  entsprechend  der 
Benzidschwefelsäure :  (CiaH5,  SOa)  S03  und  Naphtalinschwefelstee: 
(C20Hr,  SOa"),  S03,  und  um  so  mehr,  da  die  Paarlinge:  CiaHft,  SO, 
und  CaoH7,  SOa  für  sich  bekannt  sind.  Ich  benutze  diese  VeraniassMg 
um  die  Resultate  einiger  Analysen  mitzutheilen ,  welche  eine  neue  Un- 
tersuchung des  sulföthylschwefelsauren  Baryt  geliefert  hat.  Es  wurdet 
hierzu  ausgezeichnet  schöne  Krystalle  dieses  Salzes  angewandt. 
0,623  Grm.  krystallisirtes,  lufttrockenes  Salz  gaben: 

0,388  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  40,90g  Baryt; 
0,899  Grm.  desselben  Salzes  gaben:  / 

0,558  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  40,79g  Baryt 
0,7035  Grm.  bei  100°  getrocknetes  Salz  gaben. 

0,464  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  43,38g  Baryt 
1.006  Grm.  desselben  Salzes,  bei  160°  ausgetrocknet,  gaben: 

0,664  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =  43,34g  Baryt.  f- 

Die  Formel  BaO,  C4H5Sa05  +  HO  verlangt  41,06g  Baryt  i 

BaO,  C4H5Sa05  verlangt  43,20g  Baryt.  ... 

BaO,  C4H5Sa06  verlangt  41,36g  Baryt  j" 

Die  Sulfäthylschwefelsäure   besteht   daher    aus    C4H5,    SaO».   Der  j 
Name  Sulfäthylschirefelsäure  kann  aber  doch  beibehalten  werden.         ' 

Löwig. 
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Wir  glauben,  dass  weder  für  die  eine,  noch  für  die  andere 
knsicht  hinreichende  Gründe  vorliegen,  und  halten  es  noch  im- 
ner   für  am  wahrscheinlichsten,  dass  das  Acetyl  —  C4H3  ist, 
»benso  wie  das  Aethyl  =  G4H6 ,  und  dass  erst  durch  elektron- 
ische oder  andere  Einwirkung  eine  Spaltung  in  C2  und  C2H3 
■rfolge.    Nach  Kolbe  ist  die  Essigsäure  Methylkleesäure;   de- 
itillirt  man  essigsaures  Ammoniak  mit  wasserfreier  Phosphor- 
säure;  so  erhält  man  die  gleiche  Verbindung  wie  durch  Einwir« 
tauig  too   Cyan   auf  Methyl.    Ist  dieser  Körper  Cyanmethyl,  wie 
■an  allgemein  angenommen  hat,  so  erklärt  sich  die  Bildung  des- 
selben  aus  essigsaurem  Ammoniak  sehr  einfach:  Kleesäure  und 
Ammoniak  bilden  Wasser  und  Cyan,  welches  letzlere  sich  mit 
4em  gepaarten  Methyl  vereinigt,  und  gerade  auf  die  Bildung  von 
-Cyamqethyl  aus  essigsaurem  Ammoniak  stutzt  wesentlich  Kolbe 
»eine  Theorie*  Aber  dieser  Körper  lässt  sich  auch  als  eine  Ver- 
bindung von  Stickstoff  mit  Acetyl  betrachten,  und  es  lassen  sich 
Ar  diese  Ansicht  wenigstens  ebenso  viel  Gründe  geltend  machen, 
als  für  die  Formel  MeCy.    Zunächst  die  vollständige  Indifferenz 
auf  den  lebenden  Organismus ;  ein  Körper,  welcher  gewissermas- 
MD  Blausäure  darstellt;  nämlich  Blausäure,  in  welcher  H  durch 
Methyl  vertreten,  würde  sicher  giftige  Eigenschaften  zeigen.  Dann 
ipricht  für    die  Bildung   von  Stickstoffacetyl   das    grosse    Um- 
setzungsbestreben des  Cyans;  ferner  die  Bildung  von  ameisen- 
saorem  Ammoniak  aus  wässriger  Blausäure,  wenigstens  kann  die- 
selbe ebenso  zu  Gunsten  der  einen  Ansicht  geltend  gemacht  wer- 
ten, wie  die  Bildung  von  Blausäure  aus  ameisensaurem  Ammoniak 
für  die  andere.     Auch  sprechen   die  wenigen   Versuche,  welche 
oben  mit  dem  Gyanstibäthyl  angegeben  sind,   sehr  zu  Gunsten 
einer   Umsetzung.    Vielleicht  sind  auch  folgende  Versuche,  die 
wir  schon  vor  längerer  Zeit  angestellt,  geeignet,  etwas  zur  Ent- 
scheidung dieser  Frage  beizutragen. 

Erhitzt  man  bei  gelinder  Wärme  ein  inniges  Gemenge  von 
^Theilen  vollkommen  entwässertem  Bleizucker  mit  1  Theil  eben- 
falls ausgetrocknetem  sogenanntem  Pariserblau  in  einer  Retorte, 
&o  beginnt  bald  eine  lebhafte  Gasentwicklung:  es  entweicht  ein 
Gemenge  von  circa  2  Vol.  Kohlensäuregas  auf  1  Vol.  Kohlen- 
oxydgas,  während  sich  gleichzeitig  in  der  Vorlage  eine  farblose 
ätherische  Flüssigkeit  ansammelt.  Wird  das  flüssige  Destillat. 
Welches  bei  massiger  Wärme  übergeht,  entfernt,  vmA  Aaww  ws&Vv 
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und  nach  die  Hitze  bis  zum  Glühen  dar  Retorde  gesteigert,  so 
geht  ein  geibge fahrten  öliges  Produkt  Aber;  zugleich  entweicht, 
besonders  gegen  das  Ende  der  Operation,  eine  grosse  Menge 
kohlensaures  Ammoniak.  Als  Rückstand  bleibt  ein  pulverförmi- 
ges  Gemenge,  welches  äusserst  pyrophori&ch  ist  und  mehre  Tage 
lang  Ammoniak  in  grosser  Menge  entwickelt,  wenn  feuchte  Lvft 
sparsam  mit  demselben  in  Berührung  kommt  Das  erwähnte 
flüssige  Destillat,  welches  im  Anfange  übe  rdesti  Hirt,  ist  farhloi 
und  besitzt  einen  nicht  unangenehmen,  schwach  ammoniakaii- 
sehen  Geruch,  schmeckt  süsslich  uud  mischt  sich  mit  Wasser, 
Aether  und  Weingeist  in  allen  Verhältnissen.  Aus  der  wassrigw 
Lösung  wird  die  Verbindung  durch  Chlorcalcium  oder  Kalilaugft 
wieder  vollständig  ausgeschieden.  Das  Destillat  wurde  cur  Er- 
lernung des  Ammoniaks  mit  etwas  Phosphorsäure  geschüttelt, 
hierauf  über  Quecksilberoxyd  reküfteirt  und  zuletzt  durch  Chlor- 
calcium  entwässert.  So  gereinigt  ist  das  Produkt  vollkommen 
farblos,  sehr  dünnflüssig,  von  angenehmem  ätherischem  Geruch 
und  brennend  süsslichem  Geschmack.  Es  brennt  mit  helleuch- 
tender Flamme  und  besitzt  ein  spec.  Gewicht  von  0,790  hei  15°. 
Wird  es  im  Wasserbad  erhitzt,  ßo  fangt  es  bei  68°  zu  kochen 
au :  der  Siedepunkt  steigt  jedoch  rasch  auf  71°,  bleibt  da» 
einige  Zeit  stationär,  erhöht  sich  aber  bald  bis  auf  806,  bei  wel- 
cher Temperatur  der  grösste  Theil  übergeht:  die  letzten  Porti- 
onen destilliren  jedoch  erst  bei  83°, 

Die  Analysen   des  bei  71°  übergegangenen  Destillats  gaben 
folgende  Resultate: 

1.  0,298  Gramm  Substanz  gaben: 
0,660  Gr.  Kohlensäure  =  60,44  §  Kohlenstoff, 
0,256    „    Wasser         =    9,56  %  Wasserstoff. 

2.  0,486  Gramm  Substanz  gaben: 
1,072  Gr.  Kohlensäure  =  60,17  %  Kohlenstoff, 
0,428    „     Wasser         =    9,79  $  Wasserstoff. 

3.  0,267  Gramm  Substanz   mit  Kalikalk  verbrannt  gaben: 
0,0393  Gr.  Stickstoff       =  14,72  §  Stickstoff. 

4.  0,350  Gramm  Substanz  gaben: 
0,0459  Gr.  Stickstoff       =a  13,11  §  Stickstoff. 

Diese  Resultate   lassen  sich  auf  die  Formel  NC,0Hg0f  iu- 
rück  führen : 


die  Verbiadiagen  des  Stibäfthvis.  343 

Gefunden. 


10  At  Kohlenstoff 

60 

60,60 

60,40 

^60,17 

9   „    Wasserstoff 

9 

9,10 

9,56 

9,79 

1   „    Stickstoff 

14 

14,14 

14,7t 

13,11 

2   „    Sauerstoff 

16 

16,16 

15,32 

16,73 

99      100,00      100,00      100,00. 

Das  hei  80°  erhaltene  Destillat  gab  folgende  Resultate: 

1.    0,468  Gramm  Substanz  gaben: 

1,034  Gr.  Kohlensäure  =  59,83  g  Kohlenstoff, 
0,358    „    Wasser         —    8,37  g  Wasserstoff, 

2*    0,570  Gramm  Substanz  gaben: 

0£50  Gr.  Kohlensäure  =  59,83  g  Kohlenstoff, 
0,448    „    Wasser         =    8,74  g  Wasserstoff. 

3.    0,482  Gramm  Substanz  gaben: 
0,120  Gr.  Stickstoff      =  20,58  g  Stieksloff. 

Diese  Resultate  passen  auf  folgende  Formel : 

7  At  Kohlenstoff      42  60,00  59,83        60,26 

6   „    Wasserstoff       6  8,57  8,74         8,37 

1    „    Stickstoff         14  20,00  20,58 

1    „    Sanerstoff    8_  11,43  10,58 

70      100,00      100,00. 

Eine  Analyse  des  bei  77°  übergegangenen  Destillates 
ib: 

C  60,23g,  H  8,92g,  N  18,42g. 

Von  dar  bei  83°  übergegangenen  Flüssigkeit  erhielten  wir 
1  wenig  zur  Analyse ;  es  lässt  sich  jedoch  annehmen,  dass  der 
ehalt  an  Stickstoff  in  demselben  noch  grösser  war. 

Die  verschiedenen  Destillate  kommen  in  ihren  chemischen 
id  physikalischen  Verhältnissen  ganz  mit  einander  überein. 
hütlelt  man  dieselben  mit  Kalilauge,  so  bemerkt  man  in  der 
ilte  keine  Einwirkung,  beim  Erhitzen  aber  entweicht  Ammoniak 
reichlicher  Menge.  Destillirt  man  den  Ruckstand,  wenn  keine 
nmoniakentwicklung  mehr  stattfindet,  mit  überschüssiger  Phos- 
lorsäure,  so  geht  Essigsäure  über,  wie  wir  uns  durch  die  Ana- 
le des  Silbersalzes  üjberzeugten.  Löst  man  etwas  Kalium  in 
isserfreiem  Weingeist,  so  erhält  man  eine  Lösung  von  wässer- 
tem Kali  in  wasserfreiem  Weingeist.  Dieselbe  wirkt  weder  in 
sr  Kälte  noch  in  der  Wärme  auf  die  Substanzen  ein,  setzt 
an  aber  nur  wenige  Tropfen  Wasser  hinzu)  so  entwickelt  sich 
igenblicklich  Ammoniak.  Kalium  reagirt  mit  Heftigkeit  auf  die 
abstanzen  unter  reichlicher  Bildung  von  Gyankaüuiö.    Samen 
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veranlassen  in  der  Kälte  keine  merkliche  Zersetzung,  kocht  ma 
aber  die  Produkte  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  destillkt 
Essigsäure  über,  und  der  Ruckstand  enthält  schwefelsaures  Am- 
moniak. 

Die  gleichen  Reactionen  werden  auch  bei  der  Zersetzung 
des  Stickstoffacetyl  oder  des  sogenannten  Cyanmethyls  beobachtet 
Nun  ist:  CN10H902  —  NC4H3  =  C6H60a  und  NCrH60 - 
NG4H3  =  C8H30.  Die  bei  71°  übergegangene  Substanz  enthält 
demnach  2  Atome,  und  die  bei  80°  übergegangene  1  At.  AcetM 
auf  1  At.  Stickstoflacetyl  oder  Cyanmethyl.  Obgleich  man  ver- 
muthen  sollte,  das  ein  Gemenge  beider  Körper  schon  unter  70* 
zu  sieden  beginnen  würde,  ein  solches  auch  schwerlich  bei  der 
Analyse  ein  bestimmtes  stöchiometrisches  Verhältniss  ergeh« 
hätte,  so  glauben  wir  doch  an  keine  chemische  Verbindung,  weil 
das  speeifische  Gewicht  des  Dampfes  der  bei  80°  siedenden 
Flüssigkeit  gegen  eine  solche  spricht. 

Wir  erhielten  folgende  Resultate: 

Gewichtsüberschuss  des  mit  Dampf  gefüllten 

Ballons  über  den  mit  Luft  gefüllten 

Inhalt  des  Ballons         .... 

Luftrück  stand 

Temperatur  der  Luft    .... 

Temperatur  des  Dampfes 

Barometerstand  , 

Spec.  Gewicht  des  Dampfes 

Spec.  Gew. 
7  Maass  Kohlengas  5,8520 

Wasserstoffgas       0,8316 
"     "      ffgas  1,9412 


0,092  Gramm. 
256  C.  C.  M. 
0 

23* 
100« 
7 So  M.M. 
1,60. 


12 
2 
1 


»» 


»» 


Stickstoffgas 
Sauerstoffgas 


6  Maass  Gas 


1,1093 

9,7341  folgt.  1  M.  1,622. 


oder: 


Ms.       Spc   Gw. 
i;4H,  =  2  =  3,7598 

N  g  2  =  1,9412   un  

G  ii  N  =  4  =  5,7010         C3H.O  =  2  =  4,0331. 


Ms.      Spc.  Gw. 

C3H8  =  2  =  2,9238 
0  =  1  =  1,1093 


'4"a 


Kim*  chemische  Verbindung  würde,  allen  Thatsachen  gemäss. 
nur  4  Maass  Dampf  gegeben  haben.  Uebrigens  mag  sich  di<> 
Snr.hr  verhalten  wie  sie  wolle,  für  die  vorliegende  Frage  ist  ** 
*mi?  |f|<!jr|ißftltig ,   ob  man  eine  chemische  Verbindung  oder  ein 
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>losses  Gemenge  annimmt.  Die  Frage  ist  nämlich:  kann  sich 
>ei  der  genannten  Zersetzung  Cyanmethyl  bilden  ?  Dass  das  ßer- 
inerblau  in  einer  hohen  Temperatur  zersetzt  wird  ohne  Entwick- 
lung von  Cyan,  das  dasselbe  dagegen  als  reducirender  Körper 
wirkt,  wenn  es  mit  Metalloxyden  geglüht  wird,  ist  bekannt.  Die 
Bildung  von  Cyanmethyl  würde  voraussetzen,  dass  der  durch 
Zersetzung  des  Berlinerblau's  ausgeschiedene  Stickstoff  sich  mit 
den  2  At  Kohlenstoff,  mit  welchen  das  Methyl  in  der  Essigsäure 
gepaart  ist,  zu  Cyan  vereinige,  während  der  Kohlenstoff  des  Cy- 
ans  reducirend  wirke,  dass  demnach  in  demselben  Momente  wie* 
4er  Cyan  gebildet  würde,  in  welchem  es  zersetzt  wird.  Oder  es 
nusste  angenommen  werden ,  dass  der  gepaarte  Kohlenstoff  in 
4er  Essigsäure  reducirend  wirke;  eine  Annahme,  welche  aber 
unstatthaft  ist,  weil  durch  Erhitzen  des  Berlinerblaus  kein  Cyan 
frei  wird«  Dagegen  erklärt  sich  der  Vorgang  sehr  einfach,  wenn 
das  Produckt  Stickstoffacetyl  ist,  der  Kohlenstoff  des  Cyans 
reducirt  das  essigsaure  Bleioxyd,  es  wird  Acetyl  frei,  welches 
sich  im  Momente  seiner  Ausscheidung  mit  dem  Stickstoff  des 
Cyans  verbindet. 

Pb0,C4H8O8  +  NC2  =  2C02  +  C4H3N. 

Allerdings  widerlegt  die  Bildung  von  Stickstoffacetyl  nicht 
die  von  Kolbe  aufgestellte  Theorie.  Bezeichnet  man  nämlich 
Acetyl  mit  (C2H3)CS,  so  vereinigt  sich  dasselbe  als  Ganzes  mit 
Stickstoff;  die  Formel  der  Verbindung  is  dann  N  +  (C2H8)C2 
und  nicht  C2H3,Cy.  Wir  glauben  jedoch,  dass  es  den  Thatsa- 
chen  immer  noch  am  besten  entspricht,  das  Acetyl  als  eine  un- 
mittelbare Verbindung  von  C4H$  zu  betrachten.  Uebrigens  ist 
es  nicht  unsre  Absicht,  Kolbe's  Theorie  zu  wiederlegen;  wir 
Wollten  nur  die  Gründe  entwickeln,  die  uns  bestimmen,  den  Kör- 
per als  Stickstoffacetyl  und  nicht  als  Cyanmethyl  zu  betrachten. 
Ist  aber  der  Körper  wirklich  Stickstoffacetyl ,  so  bleibt  natürlich 
die  ganze  Gruppe  der  Nitryle  unangefochten. 

Zum  Schlüsse  bemerken  wir  noch,  das  wir  auch  eine  Ver- 
bindung von  Wismuth  mit  Aetbyl  dargestellt  haben;  man  erhält 
sie  sehr  leicht  durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Wismuthkali- 
tim.    Auch  der  Phosphor  giebt  ganz  analoge  Verbindungen. 

Zürich,  im  Juni  1850 
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XLXI. 

Ueber  die  Methoden  der  Blutanalyse, 

Yen 
Prof.  Dr.  JB.  rot»  €lorup-Me*m*em. 

Das  Blut,  als  die  vorzüglichste  thierische  EnMJhnmgrihnariy» 
keit  bat  von  jeher  in  der  Physiologie  und  Pathologie  eine  gram 
Rolle  gespielt  Die  Physiologen  sahen  darin  die  Mtttterfläarip 
keit,  aus  welcher  sich  die  Organe  und  die  verschiedenen  St- 
und Exkrete  herausbilden,  indem  sie  sich  diese  Vorginge  mehr 
oder  minder  physikalisch-chemisch  oder  dynamisch-vital  dachten, 
die  Pathologen  verlegten  in  selbes  den  Sitz  einer  Reihe  vei 
Krankheiten  und  schufen  die  Dyscrasien,  über  deren  Begriffshe* 
Stimmung  gleichwohl  Uebereinstimmung  nicht  erzielt  werdet 
konnte.  Es  kann  uns  nach  dem  Angedeuteten  nicht  Wund« 
nehmen,  dass  auch  die  Chemie  sich  mit  einer  gewissen  Vorfiel* 
dem  Blute  zuwendete,  und  wir  hier  auch  die  Zahl  der  zur  Ana- 
lyse des  Blutes  vorgeschlagenen  Methoden  nicht  gering  finden. 
Von  Berzelius  rührt  unseres  Wissens  die  erste  Methode  her, 
ihm  folgten  in  rascher  Folge  Lecanu,  Denis,  Simon,  Pre- 
vost  und  Dumas,  Andral  und  Gavarret,  Becquerel  und 
Rodier,  Zimmermann,  Scherer,  Figuier  und  Höfle. 

Diese  Methoden  haben  nun  successive  meist  praktische  An- 
wendung gefunden,   und  zu  mehr  oder  minder   ausgedehnten» 
Untersuchungen  gedient,    deren  Resultate  sich  die  Physiologie 
oder  Pathologie  assimilirte.    Wir  erinnern  nur  an   die  Arbeiten 
Simon's,  Andral  und  Gavarret's,  Becquerel  und  Rodier's 
und  die   neuesten    deutschen  Forschungen.      Je    kümmerlicher 
sich  nun  im  Ganzen  der  wirkliche  positive  Gewinn  mehr  und 
mefyr  gestaltete,  den  Pathologie  und  Physiologie  aus  diesen  Un- 
tersuchungen bis  nun  ziehen  konnten,  desto  eifriger  strebte  eint   \ 
zum  Tbeil  berechtigte  zum  Theil  unberechtigte  Kritik ,  auch  die   j. 
wenigen    noch    übrigbleibenden  Errungenschaften    in  Frage  ze 
stellen,  indem  sie  mit  mehr  oder  weniger  Geschick  darauf  hin- 
wies, wie  die  analytischen   Methoden  von  gewissen  unrichtigen 
Standpunkten   ausgingen,    mit  gewissen  Fehlerquellen   behaftet, 
und  wie  die  Resultate  der   nach   verschiedenen  Methoden  ange- 
stellten Beobachtungen  daher  nicht  wohl  vergleichbar  wären. 
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Obgjteieb  ich  weit  davon  entfernt  bin,  im  gegenwärtigen 
ugenblieke,  wo  wir  über  den  Vorgang  der  Ernährung,  der  Ge- 
ebsmetamorphose  und  die  dabei  thätigen  Faktoren  noch  se 
eilig  Tatsächliches  wissen,  von  liUutaualysen,  und  möge»  sie 
cb  in  die  vielen  Hunderte  belaufen,  einen  grossen  Gewin»  für 
e  Median  iu  erwarten»  so  gebore  ich  doch  auch  wieder  nicht 
i  jenem,  die  derartige  Untersuchungen  für  nutzlos  halten,  weU 
e,  wie  Seherer  so  treffend  sagt,  daraus  nicht  die  einzelnen 
Btaadtheile  ihres  Keceptes  lesen  könne».  Vielmehr  bat  sieb 
tt  mir  seit  langer  Zeit  die  Ueberzenguag  festgestellt,  dass  ea 
>he  Zeit  sei,  dese  Methode  durch  vergleichend-analytische  Ua- 
rsuchangen  einer  Controle  zu  unterwerfen ,  und  dadurch  ihre 
rfative  Genauigkeit  und;  Vergleiehbarkeit  zu  ermitteln,  sei  ea 
ich  nur,  um  dam  ewigen  theoretischen  Hin-  und  Widerrede« 
m  Ziel  zu  setzen*  In  diesem  Sinne  habe  ich  bereits  vor  zwei 
ihren  einen  meiner  Schüler:  einen  talentvolle»  jungen  Chemi- 
tr»  Herrn  Qtnterberger  aus  Wien,  veranlasst,  derartige  ver- 
leihend-analytische  Untersuchungen  anzustellen,  welche  der* 
ribe  auch  seither  veröffentlicht  hat*). 

Aus  diesen  Untersuchungen,  obgleich  sie  wenig  zahlreich 
aren,  ergaben  sieh  demungeachlet  schon  einige  bestimmte  An- 
altepunkte.  Es  stellten  sich  dadurch  die  Unterschiede  in  Be- 
ig  auf  die  durch  die  Scherer'sche  und  Becquerel-Ro- 
ier'sche  Methode  gelieferten  Resultate  als  nicht  sehr  erheblich» 
ld  sa  constant  heraus,  dass  man  hoffen,  durfte,  sie  bis  auf 
aen  gewissen  Punkt  in  Rechnung  bringen  zu  können.  Als  die 
verlässigste  Methode  erschien  nach  diesen  Untersuchungen 
3e  von  Scherer»  natürlich  aber  nur  bei    sorgfältiger  Ans- 

brung* 

In  Bezug  auf  die  Einzelbestimmungen  ergab  sich  Folgendes: 
Die  Menge  des  Faserstoffs  erhält  man  geringer,  wenn  er 
ireh  Schlagen  des  Bluts  bestimmt  wird,  als  wenn  man  ihn 
ireh  Auspressen  des  Blutkuchens  nach  Seh  er  er  bestimmt, 
>ch  ist  die  Differenz  gering.  Das  durch  Schlagen  defibrinirte 
iut  hinterlässt  beim  Trocknen  mehr  Rückstand,  als  das  dureb  Aus- 


*)  Hinterberger:     Vergleichende    Untersuchungen    über   einige 
lethoden    der   Blutati  aryse.      Archiv    für    pbysiolog.    Heilkunde    Vllf, 
a.  7.  184». 
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,o»  Biutkuchens  gewonnene;  ersteres  besitzt   dem  ent- 
.   wuki  auch  ein  höheres  specifisches  Gewicht.    Nach  Scbe- 
..  Heihode  erhält  man  das  Gewicht  der  Blutkörperchen  nie- 
ii^cr,  wie  nach  der  Methode  von  Becquerel  und   Rodier, 
na  Höchsten  jedoch  fallen  sie  nach  Höfie   oder  besser  nach 
Ki  guier  aus,  wenn  man,  wie  es  vorgeschrieben  wird,  nur  ein 
paar  Mal  mit  Glaubersalzlösung  nachwäscht.     Es   scheint,   da»  \ 
der  Grund,    warum   man   nach  Scherer  die   Blutkörperchen 
niedriger  erhält,    darin  liegt,    dass  man   durch  das  Auspressen 
des  Blutkuchens    ein   an   Blutkörperchen    ärmeres   defibrinirtes 
Blut  erhält,  indem  ein  Theil  derselben  in  den  Maschen   des  Fa- 
serstoffs zurückgehalten  wird,  was  zwar  beim  Schlagen  des  Blu- 
tes auch  stattfindet,   jedoch   nicht  in   dem  Grade;    damit  steht 
auch  der  höhere   Wassergehalt  und   das  niedrigere    speciGsche 
Gewicht  des  auf  erstere  Art   gewonnenen  Blutes  im  Zusammen- 
hange.    Dass  die  Ziffer   für  das    Eiwepßs  des  Serums    sowohl 
als  des  Blutes  selbst   nach  Bequerel-Rodier  höher  ausfallt, 
als  nach  Seh  er  er,  scheint  darin  begründet  zu  sein,  dass  man 
den  Serumrückstand  durch  Auskochen  mit  Wasser,  Alkohol  und 
Aether  nur  schwer  vollständig  too  Extraktivstoffen,  Fetten  und  Sal- 
zen befreien  kann,   dagegen   ist  die  Bestimmung  des  Eiweisses 
nach  Scherer  sehr  exakt.     Nach  Figuier-Höfle  erhält  man 
das  Eiweiss  rivi  zu  niedrig,  und  zwar  um  noch  mehr  zu  nied- 
rig, als  man  die  Blutkörperchen  zu  hoch  erhält.    Auch  die  Be-  , 
Stimmung  der  Extraktivstoffe  geschieht  nach  Sehe rer's  Methode  5 
am  Genauesten,  wie  denn  überhaupt  die  letztgenannte  Methode  * 
den  grossen  Vorzug  besitzt,  dass  alle  Bestimmungen  direkt  durch   \ 
Wägung  geschehen,    wodurch   eine   Controle  für  die  respectiie  >. 
Genauigkeit  der  Ausführung  gegeben  ist.    Dass  man  nach  dieser  K; 
Methode  ziemlich  genaue  Resultate,  ja  kaum  weniger  genaue  Re-  ., 
sultate  erhalten  kann,  wie  bei  gewissen  Bestimmungen  anorga-  ;4 
nischer  Verbindungen,    zeigen  die  von  Sc  her  er   selbst,  so  wie  ^ 
u>n  Otto  angestellten  Analysen. 

Ich  meines  Theils  glaube,  dass  es,  wo  es  angeht,  nicht  j. 
unzweckmässisr  sein  dürfte,  bei  Anwendung  der  Scherer'scbeo  \ 
Methode  den  Faserstoff  i^urch  Schlagen  zu  bestimmen,  und  die  ^ 
Bestimmung  desselben  durch  Auspressen  des  Blutkuchens  auf  ' 
jene  Falle  zu  beschränken,  wo  das  obige  Verfahren  durch  «lif 
VcrAäiliiissf .  7.  B.  weaen  Aev  l"\\WKsilkhkeit .    bei  der  Bluten!- 
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ziehung  selbst  gegenwärtig  zu  sein,  untliunlich  erscheint.  Ich 
habe  daher  auch  in  den  nachstehenden  Untersuchungen  diese  Mo- 
dification  in  Anwendung  gezogen,  und  berufe  mich  zur  Recht- 
fertigung derselben  auf  die  oben  angedeuteten  Verhältnisse. 

Dig  nachstehenden  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  die 
Methoden  von  Scherer,  Bequerel-Rodier,  Höfle,  und 
eine  Modifikation  der  letzteren,  die  durch  die  Unbrauchbarkeit  der 
Bö  fleischen  Methode  als  solcher  in  Bezug  auf  die  Bestimmung 
4er  Blutkörperchen  und  des  Eiweisses  veranlasst,  und  von  mir 
bereits  in  einem  Nachwort  zu  Hinterberge rJs  Abhandlung*) 
forgeschlagen  wurde.  Bezüglich  der  Grunde,  die  mich  bewogen, 
aich  auf  die  genannten  Methoden  zu  beschränken,  muss  ich 
Mf  Hinterberger's  Arbeit  hinweisen,  wo  dieselben,  ausführ- 
lich dargelegt  sind.  Die  folgenden  Beobachtungen  sollen  über- 
haupt nur  als  eine  Vervollständigung  und  Erweiterung  der  Hin- 
terberg ergeben  angesehen  werden,  und  ich  glaube  im  Hin- 
kfick  auf  jene  Abhandlung  auch  fuglich  die  Schilderung  der  ein- 
üben Methoden  übergehen  zu  dürfen,  deren  Kenntniss  ich  bei 
Auen  voraussetzen  muss,  für  welche  meine  Beobachtungen  ein 
näheres  Interesse  darbieten.  Dagegen  erscheint  eine  Beschrei- 
bung der  von  mir  in  Anwendung  gezogenen  Modifikation  des 
Figuier-Dumas-Höfle'schen  Verfahrens  unabweisbar. 

Höfle  bestimmt  nach  dem  Vorgange  von  Figuier  und 
Dumas  die  Blutkörperchen  direkt  dadurch,  dass  er  eine  gewo- 
gene Menge  defibrinirten  Blutes  mit  dem  6 — 8  fachen  Volumen 
einer  kalt  gesättigten  Glaubersalzlösung  vermischt,  und  nun  auf 
ein  Filter  bringt.  Das  Serum  läuft  klar  ab,  die  Blutkörperchen 
bleiben  auf  dem  Filter  zurück,  werden  ein  paar  Mal  mit  Glau- 
Wsalzlösung  nachgewaschen,  dann  auf  dem  Filter  mit  lauwar- 
mem Wasser  gelöst,  und  die  so  erhaltene  Lösung  durch  Kochen 
^oagulirt.  Das  Coagulum  entspricht  den  Blutkörperchen.  Das 
Siweiss  bestimmt  Höfle  aus  der  Flüssigkeit,  die  durch  Filtration 
les  mit  Glaubersalzlösung  vermischten  Blutes  erhalten  wird,  durch 
Kochen.  Die  Versuche  Hinterberger's  lehren,  dass  man 
auf  diese  Weise  die  Blutkörperchen  zu  hoch,  und  das  Eiweiss 
Um  ein  Bedeutendes  zu  niedrig  erhält. 

Die  von  mir  vorgeschlagene  und    bei    den   nachstehenden 

•)  A.  a.  0, 
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Versuchen  in  Anwendung  gezogene  Modifikation  besieht 
darin,  dass  das  Eiweiss  in  anderer  Weise,  jedoch  auch*»*2 
dem  Hute  bestimmt  wird.  Man  nimmt  nämlich  die  CoagutoÄrtl 
einer  Parthie  delibrinirten  Blutes  nach  Seh  er  er  ror,  ttftd  rtÄf*3 
von  dem  Gewichte  des  Coagulums  =  Blutkörperchen  -J-  Bw«*P 
die  aus  einer  andern  Parthie  defibrinirten  Blutes  direkt  mit 
Gtauber&atelösung  bestimmten  Blutkörperchen  ab.  Die  DifieNftl 
entspricht  natürlich  dem  Eiweiss,  welches  aber  natürlich  Atti' 
um  so  höher  erhalten  wird,  je  niedriger  die  Blutkörperchen  *# 
falten  und  umgekehrt.  Bei  der  Bestimmung  der  BlutkörpercM1 
sind  jedoch  auch  die  von  Dumas  nachgewiesenen  Verhalte»* 
in  Betracht  zu  ziehen,  wornach  es,  um  das  Zurückbleiben  Ar 
Blutkörperchen  auf  dem  Filter  zu  sichern,  nöthig  erscheint,  fe»  j 
neu  einen  continuirlichen  Strom  atmosphärischer  Luft  zuzufährii  3 
und  die  abfliessende  Glaubersalzlösung  in  gleichem  Masse  dmtfc 
neu  zufliessende  zu  ersetzen. 

Die  Ausführung  dieser  Methode  wurde  in  nachstehend* 
Weise  vorgenommen: 

Das  Blut  wird  unmittelbar  aus  der  Ader  in  zwei  Parthieft 
gerade  so  aufgefangen,  wie  (>ei  Becquerel  und  Kodier. 
Die  erste  Parthie  schlägt  man  zur  Bestimmung  des  Faserstoffs, 
und  verwendet  das  defibrinirte  Blut  zu  den  übrigen  Einzelfee*» 
Stimmungen.  Die  zweite  Parthie  dient  zur  Analyse  des  Serums, 
welche  nach  Scherer  ausgeführt  wird;  man  lässt  sie  daher  ge- 
rinnen, und  berücksichtigt  die  physikalischen  Charaktere  des  Se- 
rums, Blutkuchens  u.  s.  w.  Die  Blutkörperchen  werden  wie  folgt 
bestimmt: 

2—3  Grm.  des  defibrinirten  noch  möglichst  warmen  Bta- 
tes wäge  man  in  ein  Gylinderglas  ab,  welches  mindestens  das 
8  fache  Fttssigkeitsvolumen  zu  fassen  vermag,  und  vermische  es 
mit  dem  sechsfachen  Volumen  einer  kaltgesättigten  Glaufeersate- 
iösung.  Das  so  behandelte  Blut  bringt  man  nun  auf  ein  ent- 
sprechend grosses  Filter,  welches  vorher  mit  der  Glaubersalz- 
lösung angefeuchtet  worden,  und  taucht  in  die  Flüssigkeit  arf 
dem  Filter  eine  Glasröhre  mit  enger  Oefftmng,  welche  mit 
ihrem  anderen  Ende  an  eine  mit  atmosphärischer  Luft  gefüllt« 
mit  zwei  Hähnen  versehene  Flasche  gepasst  wird,  in  welche 
man  durch  einen  hohen  Blechtrichter  beständig  -Wasser  abflies- 
sen  lässt.     Die  Luft  wird  aus  <tev  Flasche  verdrängt  und  gelangt 
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Airch  die  Glasröhre  in  das  auf  dem  Filter  befindliche  Blut.  In 
ta  Masse  nun,  als  die  Flüssigkeit  durch  das  Filter  abläuft,  er- 
*bte  man  sie  durch  Glaubersalzlösung,  welche  man  aus  einer 
•k  Waschröhre  Tersehenen  Waschflasche  nachfliessen  lässt.  Zu 
*■  Ende  bringt  man  die  Waschtasche ,  in  welcher  sich  die 
Gfaubersalzlösung  befindet,  umgestürzt  in  den  Haller  eines  Fil- 
!  trogesteiles  dergestalt,  dass  die  enge  Spitze  der  Waschröhre  ge- 
[  Ade  unter  das  Flüssigkeitsniveau  zu  stehen  kommt.  Die  Glau- 
|  Salzlösung  fliesst  nun  in  dem  Masse  nach,  als  die  Flüssigkeit 
1*  dem  Trichter  abläuft.  Man  wäscht  so  lange  mit  Glauber- 
Lösung  nach,  bis  ein  Tropfen  des  Filtrats  auf  dem  Platinblech 
"gedampft  und  erhitzt,  sich  nicht  mehr  schwärzt  (verkohlt), 
andern  nur  einen  weissen  Salzrückstand  hinterlasse  Ist  dieser 
Zeitpunkt  eingetreten,  so  unterbricht  man  die  Operation,  stellt 
^ler  das  Filter  mit  den  Blutkörperchen  eine  geräumige  Porcel- 
aQschale,  und  übergiesst  nun  den  Filterrückstand  mit  kleinen 
Wtionen  lauwarmen  Wassers  mittelst  einer  Spritzflasche  so  oft, 
is  er  sich  vollkommen  aufgelöst  hat,  und  das  Papier  ganz  weiss 
^worden  ist.  Ist  diess  geschehen,  so  erhitzt  man  die  in  der 
>rce!lanschale  befindliche  Lösung  zum  Kochen,  spritze  mittelst 
nes  Glasstabes  ein  oder  zwei  Tröpfchen  Essigsäure  zu,  und 
inge  das  Coagulum,  wenn  es  sich  vollständig  abgeschieden  hat, 
f  ein  Filter.  Man  wäscht  vollständig  aus,  bringt  das  Coagulum 
ch  feucht  vom  Filter  auf  ein  tarirtes  Uhrglas,  trocknet  im 
iftbade  bei  110°  C.  und  wägt.  —  Die  übrigen  Bestimmungen 
irden  genau  nach  Scherer's  Methode  ausgeführt*). 

Zu  den  unten  folgenden  Versuchen  bemerke  ich  im  Allge- 
einen,  dass  sie  mit  Menschenblut  und  Ochsenblut  angestellt 
irden.  Zu  den  Einzelbestimmungen  wurden  möglichst  än- 
dernde Mengen  verwendet,  und  das  Trocknen  der  Rückstände 
lmer  gleichzeitig  im  Luftbade  bei  einer  stets  sich  gleichbleiben- 
m  Temperatur  von  110°  G.  vorgenommen. 

Vergleichende  Versuche  über  die  Faserstoffbestimmung  habe 
h  nicht  ausgeführt,  da  die  Beobachtungen  von  Hinterberger 
»»ausstellen ,    dass  die   Differenzen  nicht  sehr  erheblich  sind« 


*)  Vgl  y.  Gorup-Besanez:  Anleiteng  zur  qualitativen  und 
lantitativen  zoochemischen  Analyse  etc.  etc.  Nürnberg,  J.  L.  Schräg 
150.  S.  946.  u.  ff. 
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und  andererseits  Doppelbestimmungen  nach  einer  und  derselbe 
Methode  ausgeführt  insofern  misslich  erschienen ,  als  es  bekannt 
ist,  wie  der  Faserstoffgehalt  wahrend  der  Blutentziehung  selbst 
Schwankungen  unterliegt,  so  dass  verschiedene  Parthien  Blutet 
Unterschiede  zeigen,  und  daher  ein  zuverlässiges  Resultat  nicht 
erwartet  werden  konnte. 


Erste  Versuchsreihe. 

Einem  männlichen  etwa  50jährigen  kräftigen  Individuum 
wurde  eine  V.  S.  von  circa  90 — 100  Grm.  gemacht,  und  das  so 
gewonnene  Blut  nach  der  Methode  von  Scherer,  Becquerel 
und  Kodier,  Höfle  und  der  oben  erwähnten  Modifikation  der 
letzteren  Methode  gleichzeitig  analysirt. 

68,102  Grm.  Blut  gaben  durch  Schlagen 0,133  Faserstoff-: 
1,95  in  1000. 

2,680  Grm.  defibrinirten  Blutes  gaben  0,539  Rückstand 
=  201,12  in  1000. 

3,121  Grm.  defibrinirten  Blutes  gaben  nach  Seh  er  er  0,543 
Coagulum  — 173,98  in  1000. 

3,383  Grm.  defibrinirten  Blutes  gaben  direkt  bestimmt  0,3492 
Blutkörperchen  =  103,23  in  1000. 

3,383  Grm.  defibrinirten  Blutes  gaben  0,172  Eiweiss  nach 
Höfle  =  50,84  in  1000. 

2,224  Grm.  Serum  gaben  0,210  Rückstand  =94,43  in  1000. 

2,224  Grm.  Serum  gaben 0,161  Eiweiss  nach  Becquerel- 
Rodier=72,40  in  1000. 

1,960  Grm.  Serum  gaben  0,130  Eiweisscoagulum  nach 
Scherer  =  66,33  in  1000. 

Hieraus  berechnen  sich  folgende  Zahlen: 

Analyse  des  Blutes. 

Scherer.    Becquerel-Rodier.    Höfle.  Modificirt. 

Wasser                             796,93  796,93  796,93  796,93 

Feste  Stoffe                      203,07  203,07  203,07  203,07 

Faserstoff                             1,95  1,95  1,95  1,95 

Blutkörperchen                 115,16  117,82  103,23  103,23 

Eiweiss                                58,82  63,87  50,84  70,75 

Extraktivstoffe  u.  Satze     27,14  19,43  47,05  27,14 

1000, UU  1000,00  1000,00       1000.UU. 
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Analyse  des  Serums* 

Scherer.  Becquerel-Rodier. 
Wasser  905,57  905,57 

Feste  Stoffe  94,43  94,43 

Eiweiss  66,33  72,40 

Extractivstoffe  und  Salze     28,10  22,03 

1000,00  1000,00. 

Die  Blutkörperchen  sind  nach  3  und  4  am  Niedrigsten  er- 
lallen,  und  zwar  um  1,193  pC.  niedriger  wie  nach  Seh  er  er, 
md  um  1,459  pC.  niedriger  als  nach  Becquerel-Rodier. 
Trotz  aller  möglichen  Vorsicht,  und  trotz  des  Zuleitens  von  Luft 
ief  das  Serum  ziemlich  stark  röthlich  gefärbt  ah.  Die  höchste 
£ahl  der  Blutkörperchen  lieferte  die  Methode  von  Becquerel- 
todier.  Auch  das  Eiweiss  wurde  nach  Höfle  am  Niedersten 
rhaJten,  obgleich  es  aus  dem  Blut-haltigen  Serum  gewonnen 
vurde,  und  zwar  um  0,798  pC.  niedriger  wie  nach  Sc  her  er, 
ind  um  1,303  pC.  niedriger  wie  nach  Becquerel-Rodier. 
)ie  höchste  Zahl  für  das  Eiweiss  lieferte  Nr.  4  aus  leicht  ein- 
gehenden Gründen.  Die  Berechnung  der  Extractivstoffe,  aus 
lern  Verlust  bestimmt,  gestaltet  sich  dem  entsprechend.  Die 
Differenzen  zwischen  1  und  2  erscheinen  im  Ganzen  nicht  sehr 
bedeutend. 

Zweite  Versuchsreihe. 

Blut  von  einem  jungen  etwa  20jabrigen  kräftigen  und  ge- 
linden Manne.  Es  wurde  etwa  die  gleiche  Menge  wie  oben 
Dtleert,  und  wie  oben  die  Analyse  nach  Scher  er,  Becque- 
el -Kodier,  Höfle  und  mit  der  erwähnten  Modification  aus- 
eführt.  Bei  der  Bestimmung  der  Blutkörperchen  wurden  auch 
ier  die  erwähnten  Vorsichtsmassregeln  eingehalten,  also  von 
öfle's  Methode  auch  in  Nr.  HI  nur  die  Lösung  des  Filter- 
ickstandes und  die  Bestimmung  des  Eiweisses  beibehalten, 
ine,  so  wie  es  Höfle  angiebt,  vorgenommene  Bestimmung  der 
Blutkörperchen  bestätigt  die  Angaben  und  Resultate  Hinter- 
erger's. 

60,02  Grcn.  Blut  gaben  0,094  Faserstoff  =  1,56  in  1000; 

4,795  Grm.  defibrinirten  Blutes  gaben  1,030  Bückstand 
=  214,81  in  1000; 

5,178.  Grm.  defibrinirten  Blutes  gaben  nach  Scheren 
),921  Coägulum  =  177,86  in  1000; 

Journ.  /.  prakt.  Chemie.   L.    6.  fco 
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3,709    Grm.    deflbrinirten    Blutes    gaben    direct   best 
0,427  Blutkörperchen  =  115,12  in  1000; 

3,709  Grm.  deflbrinirten  Blutes   gaben  0492  Eiweiss 
Höfle  =  51,76  in  1000; 

2,148  Grm.   Serum  gaben  0,206  Rückstand  =  95,91 
1000; 

2,148  Grm.  Serum  gaben  nach  Becquerel-Rodler  0,1 
Eiweiss  =  75,88  in  1000; 

3,728  Grm.  Serum  gaben  nach  Seh  er  er  0,276  Eiwc 
coagulum  =  74,04  in  1000; 


* 


Eine  Parthie  dieses  Blutes  wurde  zu   einer  Btntkörj 
bestimmung  nach  der  Angabe  Höfle's  verwendet.    Es  wt 
tiänthch  nur  2  mal  mit  Glaubersalztösang  nachgewasdien. 

6,190  Grm.  cteflbrinirtes  Blut  gaben  auf  diese  Weise  bei 
delt  0,891  Blutkörperchen  =  143,94  m  1000, 

Aus  obigen  Daten  berechnet  -sich  folgende  Zusammensei 

Analyse  des  Blutes. 
Scherer.      Becquerel-Rpdier.    HjJfle.  Mqdificirt 

Wasser 

Feste  Stoffe        ,».■„,.,.  — ,~.  ~-v,„.      *,iwy*.    A 

Faserstoff  1,56  1,56  1,56         1,56    1 

Blutkörperchen 
Eiwei&s 
Extractivstoffe 
und  Salze 

1000,00  1000,80  1000,0«     1000,08. 

Analyse  des  Serums. 

Scherer.  Bec*querel*-Rodiet. 

I.  II. 

Wasser                                    904,09  904,119 

Feste  Stoffe                              95,91  96,91 

Eiweiss                                     74,04  75,88 

Extractivstoffe  und  Salze         21,87  20,03 

1000,41)  1000$Ö. 

Die  Blutkörperchen  sind  in  dieser  Versuchsreihe  ebenfall! 
am  Höchsten  nach  Becquerel-Rodier,  und  zwar  um  1,798  p.C 
höher  wie  nach  Sc  her  er,  und  um  1,640  jt.  C.  höher  wie  nacl 
Figuier-Dumas.    Die  Differenzen  zwischen  I.  und  ID.  m 


I. 

"     n. 

III. 

IV. 

783,63 

783,63 

783,63 

783,63 

21<6,37 

216,37 

216,37 

216,37 

1,56 

1,56 

1,56 

1,56 

113,54 

131,52 

11<5,12 

115,1t 

64,32 

65,91 

51,76 

62,74 

36,9» 

17,38 

47,t5 

n,% 
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fkr  gering,  and  betragen  nur  0458  p.  C.  Die  niedrige  Zahl  der 
tlutkörperchen  nach  Seh  er  er  mag  in  diesem  Falle  zum  Theil 
kariD  seinen  Grund  haben,  dass  die  Coagulatiön  zwar  gut  von 
Haften  ging,  das  Filtrat  aber  demungeachtet  einen  Stich  ins 
bräunliche  zeigte,  und  wahrscheinlich  ein,  wenn  auch  geringer 
(lieil,  der  Blutkörperehen  in  dasselbe  eingegangen  war«  Bei  der 
lirecten  Bestimmung  der  Blutkörperchen  lief  diesmal  das  Serum 
ithr  wenig,  kaum  röthlich  gefärbt  ab.  Bei  der  Bestimmung  der 
Blutkörperchen  nach  Höfle's  Angabe  wurde  die  Zahl  derselben 
mn  3,04  pC.  höher  wie  nach  Scherer,  um  1,242  pC.  höher 
wie  nach  Becquerel-Rodier  und  um  2,882  pC.  höher  wie 
nach  dem  von  mir  befolgten  Verfahren  gefunden.  Die  Eiweiss^- 
toengen  aeigen  in  I,  II ,  und  IV  so  grosse  tiebereinstimmung, 
ak  man  sie  bei  derlei  Versuchen  nur  immer  erwarten  kann,  in 
fi  dagegen  wurde  das  Eiweiss  um  1,388  pC.  niedriger  als  nach 
Becquerel-Bodier,  und  um  1,256  pC.  geringer  als  nach 
-Scherer  gefunden.  Zwischen  I  und  IV  ist  die  Uebereinstim- 
ttung  beinahe  vollkommen. 


Dritte  Versuchsreihe. 

Demselben  Individuum,  dessen  Blut  zur  ersten  Versuchsreihe 
gedient  hatte,  wurde  abermals  eine  V.  S.  gemacht.  (Etwa  14 
Jage  nach  der  ersten.)  Da*  so  gewonnene  Blut  diente  zur  Ana* 
yse  nach  Scherer,  Becquerel-Rodier,  Höfle  und  Nr.  IV, 
*Urde  aber  auch  zu  einigen  Doppelbestimmungen  benutzt.  In 
lezug  auf  letztere,  welche  sich  auf  die  Blutkörperchenbestimmung 
lach  Figuier-Dumas,  die  Eiweissbestimmung  nach  Höfle, 
Kid  die  Eiweissbestimmung  nach  Seh  er  er  beziehen,  bemerke 
ch,  dass  bei  der  Zusammenstellung  der  Resultate  die  Mittelzah- 
en  derselbe«  zu  Grunde  gelegt  wurden,  Diese  Doppelbestim- 
ttungen  werden  übrigens  auch  in  der  nächsten  Versuchsreihe 
ingeführt  werden. 

60,259  Grm.  Blut  gaben  0,125  Faserstoff  —  2,07  in  1000; 

3,796  Grm.  defibrinirtes  BSut  gaben  0,714  Rückstand 
s=  188,09  in  1000; 

4,482  Grm.  defibrinirtes  Blut  gaben  0,761  Coagulum  nach 
Seh  er  er  =  169,79  in  1000; 
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a)  3,692  Grm.  defibrinirtes  Blut  gaben  0,363  Blutkörpercb« 
direct  bestimDit  =  98,32  in  1000; 

b)  4,091  Grm.  defibrinirtes  Blut  gaben  0,436  Blutkörpercb« 
direct  bestimmt  =  106,57  in  1000; 

Im  Mittel:  102,45  in  1000; 

a)  3,692  Grm.  defibrinirtes  Blut  gaben  nach:  Höfle  0,19 
Eiweiss  =  33,85  in  1000; 

b)  4,091  Grm.  defibrinirtes  Blut  gaben  nach  Höfle  0,18 
Eiweiss  =  44,48  in  1000; 

Im  Mittel:  39,16  in  1000; 

4,396  Grm.   Serum  gaben  0,399  Rückstand  =  90,76  i  ■ 
1000; 

4,396  Grm.  Serum  gaben  nach  Becquerel   und  Rodi« 
0,364  Eiweiss  =  82,80  in  1000; 

a)  4,592  Grm.  Serum  gaben  nach  Scherer  0,363  Eiweiß 
coagulum  =  79,05  in  1000; 

b)  3,362  Grm.  Serum  gaben  nach  Schere r  0,252  Eiweitt- 
coagulum  =  74,95  in  1000; 

Im  Mittel:  77,00  in  1000; 

Hieraus  berechnet  sich,  wenn  wir  die  Mittelzahlen  aus  den| 

Doppelbestimmungen  zu  Grunde  legen,  folgende  Zusammensetzung:! 

i 

Analyse  des  Blutes, 

Scherer.      Becquerel-Rodier.  Höfle. 

Wasser  809,84  809,84  

Feste  Stoffe        190,16  190,16 

Faserstoff              2,07  2,07 

Blutkörperchen  101,04  107,05 

Eiweiss                 68,75  73,93 
Extractivstoffe 

und  Salze         18,29  7,11                    46,48         18,30 

1000JK)  1000,00  1000,00      1000,60. 

Analyse  des  Serums. 

Scherer.  Becquerel-Rodier. 
Wasser                                 909,24  909,24 

Feste  Stoffe  90,76  00,76 

Eiweiss  77,00  82,80 

Extractivstoffe  und  Salze       13,76  7,96 

1000,00  1000,00 

Auch  in   der   dritten   Versuchsreihe  erhalten  wir  also  die  , 

Blutkörperchen  nach  Becquerel-Rodier  am  Höchsten,  jedoch  I 

ist  die  Differenz  sehr  gering  ste  \*fe\.ra%Jt  x^dschen  Schereruw/.1 


Höfle. 

Modüdit, 

809,84 

809,84 

19t),16 

190,16 

2,07 

2,07 

102,45 

102,45 

39.16 

67,34 
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icquerel-Rodier  0,601  pC.  und  zwischen  Figuier-Du- 
a  s  und  B.  R.  0,46  pC.  In  I  und  III  und  IV  ist  die  Ueber- 
lstimmung  in  der  Zahl  der  Blutkörperchen  so  gross,  als  man 
ie  solche  nur  in  der  anorganischen  Analyse  selbst  erwarten 
ante.  Die  Differenz:  0,14  pC.  fallt  innerhalb  der  Feblergren- 
i  selbst  der  exactesten  Methode.  Die  Zahl  102,45  ist  aber 
s  Mittel  aus  zwei  Bestimmungen,  von  welchen  die  erste  98,32, 
i  die  zweite  106,57  ergab.  Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass 
n  entsprechend  in  a  das  Serum  auch  viel  mehr  gefärbt  ab- 
is,  als  in  b,  wo  es  kaum  einen  Stich  ins  Rölhlich-gelbe  zeigte, 
den  Zahlen  für  das  Eiweiss  finden  wir  in  I  und  IV  sehr  grosse 
)ereinstimroung,  in  II  einen  kleinen  Deberschuss,  der  in  Be- 
tung  auf  I  0,518  pC.  und  in  Beziehung  auf  IV  0,659  pC.  be- 
;t,  In  HI  dagegen  ist  das  Eiweiss  nahezu  um  das  Doppelte 
niedrig  erhalten,  ohne  dass  der  geringste  Fehler  oder  Ver- 
bei  der  Ausführung  stattgefunden  hätte.  Die  Folgerungen 
3ben  sich  von  selbst,  und  sollen  später  noch  ausführlicher 
ährt  werden. 

Vierte  Versuchsreihe. 

Um  über  die  relative  Genauigkeit  der  Methode  der  Einzel- 
immun  gen  ein  Urtheil  zu  gewinnen,  erschien  es  unerlässlich, 
elbe  in  der  Art  zu  prüfen,  dass  man  eine  und  dieselbe  Be- 
mung  gleichzeitig  doppelt  ausführte.  Bei  richtiger  Ausfüh- 
r  und  Beobachtung  aller  nöthigen  Vorsichtsmassregeln  muss- 
dann  die  Differenzen  und  Anhaltspunkte  zur  Beurtheilung  der 
erlässigkeit  der  einschlägigen  Methode  darbieten.  Die  unten 
enden  Doppelbestimmungen  wurden  theils  mit  Ochsen-,  theils 

Menschenblut  ausgeführt. 

Doppelbestimmungen. 

I.    Feste   Stoffe   des  Blutes. 

1)  1,921  Grm.  defibrinirtes  Ochsenblut  gaben  bei  110°  im 
iftbade  getrocknet  0,338  Grm.  Rückstand  =  175,95  in  1000 

2)  2,762  Grm.  desselben  defibrinirten  Ochsenblutes  gaben 
i  110°  im  Luftbade  getrocknet  0, 479  Grm.  Rückstand  =  173,42 
1000; 

7  • 
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II.    Feste  Stoße  des  Serums. 

1)  2,496  Grm.  Serum  gaben  bei  110°  im  Luftbade  getrock- 
net 0,207  Rückstand  =  82,03  in  1000; 

2)  2,336  Grm.  Serum  desselben  Qohsenblutes  gaben  M 
110°  im  Luftbade  getrocknet  0,193  Ruckstand  =  82,62  n 
1000*); 

III. .  Goagulation  des  Blutes  nach  Seh  er  er  (Blutkörperchenbe- 

stiinmqng). 

1)  4,630  Grm.  defibrinirten  Ochsenblutes  gaben  ein  Coa- 
gulum,  welches  bei  110°  getrocknet  wog:  0,717  =  154,86  kr 
1000; 

2)  3,601  Grm.  desselben  Blutes  gaben  ein  Coagulum,  wel- 
ches bei  110°  getrocknet  wog:  0,549  =  152*45  in  1000; 

IV.     Bestimmung  des  Eiweisses  nach  Scherer. 

1)  4,592  Serum  von  Menschenblut  (vgl.  oben)  gaben  ein 
Coagulum ,  welches  bei  110°  getrocknet  wog :  0,363  =  79,ft 
in  1000; 

2)  3,362  Serum  desselben  Blutes  gaben  ein  Coaguluqi,  wel- 
ches bei  110°  getrocknet  wog:  0,252  =  74,95  in  1000; 

V.     Bestimmung  des  Eiweisses  nach  Becquerel  und  Rodier. 

1)  5,913  Grm.  Serum  von  Ochsenblut  gaben  einen  Rück- 
stand, welcher  nach  der  vollständigen  Extraction  mit  Wasser 
und  ätherhaltigem  Alkohol  wog:  0,289  =  48,87  in  1000; 

2)  4,341  Grm.  Serum  desselben  Blutes  gaben  einen  Rück-  * 
stand,  der  nach  der  vollständigen  Extraction  mit  Wasser  und  ( 
ätherhaltigem  Alkohol  wog:  0,212  ==  48,83  in  1000; 

t 
i  ■ 

VI.    Bestimmung  des  Eiweisses  nach  Höfle. 

1)  3,692  Grm.  defibrinirtes  Menschenblut  (vgl.  oben)  gaben 
nach  Höfle  0,125  Eiweiss  =  33,85  in  1000; 

2)  4,091  Grm.  desselben  Blutes  gaben  in  gleicher  Weise 
behandelt  0482  Eiweiss  ^=  44,48  in  1000; 


,- 


*)  Eine  zweite  Doppelbestimmung  znm  Behuf  der  Bestimmung  des 
Eiweisses  nach  B.  und  R.  ausgeführt  &ab  die  Zahlen  63,93  und  «3,57. 
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II.    BeatimoMMg  der  Blutkörperchen  nach  Figuier-Dumas. 

1)  3,692  Grm.  fefibrinirtes  Menschenblut  (vgl.  oben)  gaben 
ich  Figuier-Dumas  bei  der  dürecteo  Bestimmung  der 
lutkörperchen  0,363  Coagulum  =  98,32  in  1000; 

2)  4,091  Grm.  desselben  Blutes  gaben  in  gleicher  Weise 
handelt  ein  Coagulum,  welches  bei  110°  getrocknet  wog :  0,436 
:  106,57  in  1000; 

II.    Bestimmung  der  Blutkörperchen  nach  Becquerel-Ro- 

dier  (indirekt). 

Aus  den  durch  die  Doppelbesüramungen  sub  I  und  II  ge- 
iferten Zahlen  berechnet  sich  für  die  Blutkörperchen  in 

1)  101,45  in  1000. 

2)  98,98  in  1000. 

.    Bestimmung  der  ExtractivstoiTe  nach  Seh  er  er  (durch  di- 
rekte Wägung). 

1)  4,  630  Grm.  Ochsenblut  gaben  nach  Seh  er  er  coagu- 
.,  nach  Trennung  des  Coagulums  durch  das  Filter  ein  Filtrat, 
Iches  abgedampft,  einen  Ruckstand  hinterliess,  welcher  wog 
>49  =  10,58. 

2)  3,601  Grm.  desselben  Blutes  gaben  in  gleicher  Weiss 
len  Rückstand  0,038  wiegend  =  10,55.    • 

Bestimmung  der  Extractivstoffe  des  Serums  nach  Becquerel- 

R  o  d  i  e  r. 

1)  5,913  Grm.  Serum  gaben  abgedampft  einen  Rückstand, 
r,  mit  Wasser  vollkommen  extrahirt,  wog  0,078  =  13,20  in 
00. 

2)  4,341  Grm.  Serum  gaben  abgedampft  einen  Rückstand, 
r,  mit  Wasser  vollkommen  extrahirt,  wog  0,067  c=  15,43  in 
00. 

XI.    Bestimmung  des  Fettes  (aus  dem.  Serum)? 
4)  5,913  Gtm.  Serum  (vgl.  oben)  gahw  abgedampft  und 
tt  ätbejhaltigsm  kochendem  Weingeist  extra&rt,,  an  diesen  ah : 
M  F«tt  *=  1,86  i*  10QQ. 

2)  4,341  Grm*  desselben,  Seriuus  (von  Iteoschenblut)  gaben 
gleicher, Weise!  behandelt  Fett:  0,007  ^  1,62  in  1000. 
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Stellen  wir  nun  die  Doppelbestimmungen  mit  Berücksic 
tigung  der  Differenzen  übersichtlich  zusammen: 

I     Feste  Stoffe  des  Blutes:  1)  1*5,95 

2)  173,42 


II.    Des  Serums:  1)  82,93 

2}  82," 


Differenz      2,53. 

93 
62 


Differenz    0,31. 

III.  Blutcoagulum  nach  Scherer:  1)  154,86 

2)  152,45 

Differenz      2,41. 

IV.  Serumcoagulum  nach  Seh  er  er:    1)  79,05 

2)  74,95 

Differenz    4,10. 

V.    Blutkörperchen  nach  Becquerel-Rodier:  1)  101,45 

2)    98,98 

Differenz      2,47. 

VI.    Blutkörperchen  nach  Figui  er- Dumas:  1)    98,32 

2)  106,57 

Differenz      8,25. 


VII.    Eiweiss  nach  Becquerel-Rodier:  1)  48,87 

".83 


0  48,1 


Differenz    0,04. 

VIII.    Eiweiss  nach  Höfle:  lj  33,85 

2)  44,83 

Differenz  10,98. 

IX.    Extractivstoffe  nach  Seh  er  er  (durch  Wägung):  1)  10,58 

2)  10,55 

Differenz    0,03. 

X.    Extractivstoffe  nach  Becquerel-Rodier:  1)  13,20 

2J  15,43 

Differenz    2,23. 

XL    Fette:  1)  1,86 
2)  1,62 

Differenz  0,24. 


Gehen  wir  nun  an  die  Verwerthung  der  in  obigen  Zeile 
niedergelegten  Beobachtungen,  so  finden  wir  darin  zunäch 
eine  Bestätigung  der  von  Hinterberger  erlangten  Resulta 
in  fast  allen  Punkten.  Wird  das  Blut  durch  Schlagen  vom  Fi 
serstoff  befreit,  und  das  so  defibrinirte  Blut  zu  den  Einzelb« 
Stimmungen  verwendet,  so  ist  damit  die  Ursache  eines  Verlu 
tes  an  Blutkörperchen  beseitigt,    und   es  stellt  sich   dann  d 
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lerer'sche  Methode  als  die  bei  Weitem  vorzüglichste  und 
^lässigste  in  der  Ausführung  heraus.  Dass  dieselbe  schon 
lalb  den  Vorzug  vor  anderen  verdient,  weil  alle  Bestandteile 
ch  Wägung  bestimmt  werden,  und  man  dadurch  eine  Con- 
e  erhält,  bt  bereits  oben  erwähnt.  Die  Differenzen  erheben 
i  in  den  obigen  Doppelbestimmungen  nicht  zu  einem  halben 
cent,  gewiss  eine  Genauigkeit,  wie  man  sie  bei  derlei  Un- 
uchungen  kaum  erwarten  durfte.  Was  die  einzelnen  Opera- 
en  bei  dieser  Methode  anbelangt,  so  erfordert  ihre  Ausfüh- 
g  allerdings  chemische  Fertigkeit,  und  namentlich  auch  Ge- 
1.  So  nimmt  das  Blutcoagulum,  tagelang  getrocknet,  immer 
h  an  Gewicht  ab,  und  setzt  die  Geduld  wirklich  auf  eine 
;e  Probe.  Nächst  dem  Blutcoagulum  ist  der  Blutrückstand 
Schwierigsten  zu  trocknen,  leichter  das  Eiweisscoagulum  und 

Serumrückstand. 

Die  Methode  von  Becquerel  und  Kodier  gibt,  was  die 
erlässigkeit  der  einzelnen  Bestimmungen  für  sich  anbelangt, 
r  gute  Resultate,  wie  ein  Blick  auf  die  oben  mitgeteilten 
pelbestimmungen  lehrt,  die  noch  geringere  Differenzen  er- 
3n  wie  die  Bestimmungen  nach  Seh  er  er.  Es  erklärt  sich 
s  leicht,  wenn  man  bedenkt,  dass  die  Operationen  bei 
lerer  mannigfaltiger  sind,  und  in  demselben  Masse  die  Feh- 
uellen  zunehmen,  während,  wenn  man  sich  bei  der  Ausfüh- 
;  der  Methode  von  Becquerel  und  Rodier  auf  die  Ke- 
imung des  Wassers,  der  festen  Stoffe,  des  Faserstoffs,  der 
körperchen  und  der  Serumstoffe  beschränkt,  wenn  man  mit 
ern  Worten  den  Serumrückstand  nicht  weiter  in  seine  Be- 
idtheile  zerlegt,  die  gedachte  Methode  zu  den  einfachsten  ge- 
t;  denn  ihre  Ausführung  besteht  mit  Ausnahme  der  Bestim- 
lg  des  Faserstoffs  nur  in  zwei  Operationen:  Abdampfen  und 
3en.  Die  Trennung  der  Serumstoffe  ist  aber  nicht  ganz 
ht,  und  setzt  eine  gewisse  Uebung  in  chemischen  Operationen 
ms.  Ganz  besondere  Vorsicht  erheischt  das  Pulvern  des  Se- 
trückstandes, da  durch  Stäuben  etc.  dabei  leicht  ein  Verlust 
tfindet.  Ein  solcher  Verlust  ist  um  so  sorgfältiger  zu  Ver- 
den, da  man  mit  kleinen  Mengen  arbeiten  muss,   und  dabei 

scheinbar  sehr  unbedeutender  Verlust  bei  der  Berechnung 
eutende  Differenzen  bedingt.  Die  Bestimmung  der  Blutkor- 
ehen  ist  indirekt  und  gründet   sich   auf  die  Voyva&^Vlv^v 
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daas  alles  Wasser  des  Blutes  dem  Serum  angehöre.  Diese 
nähme  ist  theoretisch  entschieden  unrichtig,  allein  auf  das 
sulUt  der  Analyse  übt  sie  keineswegs  den  entscheidenden 
flwss  aus,  de»  man  vorausgesetzt  hat. 

Die  Methode  vonHöfle  ist  so,  wie  sie  vorgeschlagen  wi 
unbrauchbar.  Man  erhält  die  Blutkörperchen  dabei  zu 
und  zwar  ohne  auch  nur  ungefähr  abschätzen  zu  können, 
hoch  dieser  Ueberschuss  anzuschlagen  ist.  Das  Eiweiss 
viel  zu  niedrig  aus,  und  dieser  Verlust  kann  aa  die  Hälfte 
tragen.  Wischt  man  mit  Gtaubersalzlösuog  die  Blutkörper 
aus,  so  geht  häufig  ein  Theil  der  Blutkörperchen  in  das  F 
über,  und  das  Eiweiss  lallt  dann  höher  aus,  wie  aber  i 
Vorauqhe  lehren,  beträgt  dann  die  Summe  der  Blutkörpei 
und  de»  Eiweißes  doch  immer  nicht  so  viel  als  Eiweiss 
Blutkörperchen  nach  Seh  er  er.  Die  direkte  Bestimmung 
Blutkörperchen  nach  Figuier-Dumas  ist  überhaupt  jene 
in  der  Ausführung  die  meisten  Schwierigkeiten  darbietet, 
muss  mit  geringen  Mengen  Blut  arbeiten»  da  bei  grösseren  ( 
titäjeu  dw  Auswaschen  mit  Glaubersalzlösung  nicht  so 
von  Statten  geht,  als  notwendig  ist,  soll  die  Zersetzung 
Blutkörpereben  verbötet  werden;  das  Blut  raus*  noch  mög 
uwrvi  in  Behandlung  genommen  werden,  geschieht  diess 
so  läuft  cU$  Serum  sehr  ataxk  rotb  durch,  und  die  Be^tim 
verunglückt;  das  Zuleite«  von  l*ufl  setzt  einen,  wenn  auch 
zu  con$truirenden  Apparat  voraus,  und  dem  ungeachtet  { 
zuweilen,  ebne  dass  man  einen  Grund  ausfindig  machen  k< 
die  Blutkörperehen  durchs  Filter,  während  anderseits  die 
Stimmung  manchmal  auch  ohne  Zuleiten  von  Luft  ganz  gu 
lingt.  Sicherheit  bietet  daher  diese  Bestimmung  keineswegs 
wie  sich  aus  den  oben  mitgetheilten  Qoppelbestunmungen 
und  ihrer  Differenz  am  Besten  ergibt  Wä&cht  man  vollst 
aus,  so  erhalt  man  die  Blutkörperehen  meist  niedriger*  wie 
den  andern  Methoden,  da  man  aber  nach  der  von  mir  v< 
schlagenen  Modifikation  der  Fi gui er'soben  Methode  das  Ei 
erhält,  indem  man  die  direkt  gefundenen  Blutkörperchen 
Eiweiss  -f~  Blutkörperchen  abzieht,  so  wird  natürlich  das  Ei 
um  ebenso  viel  zu  hoch  ausfallen,  als  man  die  Blutkörpei 
zu  niedrig  erhält  und  umgekehrt. 

Die  direkte  Bestimmung  der  Blutkörperchen  ist  daher 
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45  zuverlässig,  und  so  lange  sie  nicht  mehr  Sicherheit  darbte- 
L>  weisen  auch  Analysen,  die  nach  dieser  Methode  ausgeführt 
nd,  viel  vorsichtiger  aufgenommen  werden  müssen»  wie)  Ana* 
sen  naob  Scharer  oder  Bequerel-Rodier,  welche  gleich- 
Aasige  Resultate  zulassen. 

Was  die  Vergleichbarkeit  der  nach  diesen  verschiedenen 
tetboden  angestellten  Analysen  anbetrifft*  so  sind  die  Difieren* 
>q  «wischen  Scherer  und  Becquerel-Rodier  bei  sorg- 
Atiger  Ausfuhrung  nicht  sehr  bedeutend.  Ist  die  Ausführung 
«er  Analyse  nach  der  von  mir  vorgeschlagenen  Modifikation 
btr  geglückt,  so  ist  die  Uebereinstimmung  zwischen  ihr  und 
obere r*s  Methode  noch  vollständiger.  Die  Blutkörperchen 
rbält  man  nach  Bequerel-Rodier  am  Höchsten,  und  es 
*nn  dieser  Ueberschusa  an  %  p.  C.  betragen.  Das  Eäweiss  er* 
Alt  man  nach  .Bequerel-Rodier  ebenfalls  meist  uro  ein 
«riages  höher,  jedoch  wird  dadurch  die  Vergtetehbarkeit  wenig 
eetört, 

Ueber  die  Verhaltnisse  bei  der  Rlutkörperchenbestimmung 
ach  Figuier-Dumas  ist  bereits  genügend  gesprochen. 

Möchten  die  vorstehenden  Beobachtungen  dazu  dienen,  der 
eurtheilung  und  Verwerthung  der  Analysen  des  Blutes  festere 
nhaltspunkte  zu  bieten,  als  bisher  vorhanden  waren. 


L. 

* 

Mittel  die  Verfälschungen  des  Mehle» 

%vl  erkennen« 

Von 
Marien*, 

CVlnstitut  852  J  *) 

Bereits  früher  habe  ich  nachgewiesen,  dass  man,  um  durch 
Äaccration  mit  Wasser  daa  Legurain  ans  Weizenmehl,  welches 
«it  Mehl  von  Bohnen,  Wicken,  Linsen  u.  s.  w.  verfälscht  ist, 
auszuziehen,    diese  Behandlung  nicht  langer  als  zwei  Stunden 


*}  Vergl.  dies.  Journ.  XUX,  240.  m  36& 
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fortsetzen  darf,  indem  nach  dieser  Zeit  die  gelöste  und  du 
Essigsäure  fällbare  Menge  Legumin  sich  vermindert,  so  d 
man  nach  zwölf  Stunden  kaum  Spuren  davon  entdeckt. 

Diess  beweiset,  dass  sich  das  Legumin  bei  Gegenwart 
Weizenmehl  verändert;  diese  Veränderung  geht  um  so 
vor  sich,  je  höber  die  Temperatur  ist.  Um  daher  das 
in  einem  verdächtigen  Mehle  zu  entdecken,  darf  man  die 
ration  nicht  länger  als  ein  bis  zwei  Stunden  fortsetzen,  mit 
drei-  bis  vierfachen  Gewicht  an  Wasser,  und  bei  einer  Ten» 
ratur  von  12°  C.  Von  Zeit  zu  Zeit  vertheilt  man  das  Mehl 
dem  Wasser,  bringt  es  sodann  auf  ein  Papierfilter,  und  gi 
nachdem  die  Flüssigkeit  abgelaufen  etwas  Wasser  nach,  um 
noch  anhängende  Lösung  zu  verdrängen.  Die  klare,  oder 
opalisirende  Flüssigkeit  enthält  dann  eine  Menge  Legumin, 
ches  durch  Essigsäure,  die  nicht  im  bedeutenden  Ueb 
angewendet  werden  darf,  gefallt  wird.  Der  erhaltene  Ni 
schlag  ist  indessen  lange  nicht  die  ganze  Menge  des  Legumi 
welche  in  dem  Mehle  enthalten  sein  kann,  da  dasselbe  et 
löslich  in  Wasser  ist.  Ich  habe  gefunden,  dass  wenn  man  ai 
diese  Weise  Weizenmehl  behandelt,  welches  mit  10  p.  C.  Mekl 
von  weissen  Bohnen  (feverotes)  vermischt  ist,  man  nur  d* 
Hälfte  des  Legumins  ausziehen  kann,  welches  in  dem  letzten 
enthalten  ist,  und  das  bekanntlich  etwa  18  bis  19  p.  C.  betragt; 
das  ist  wenigstens  die  Quantität  Legumin,  die  man  aus  den 
gebeutelten  Bohnenmehl  leicht  auszieht ,  wenn  man  es  eine  [ 
Stunde  lang  mit  ammoniakalischem  Wasser  (9  Theile  Wasser  und  v 
1  Theil  Aetzammoniakflüssigkeit)  macerirt,  fiJtrirt  und  mit  Es- 
sigsäure im  geringen  Ueberschusse  fallt.  Diess  Verhalten  des 
Legumins  hat  die  Chemiker  bestimmt,  das  verfälschte  Weizen- 
mehl mit  dem  ammoniakhalligem  Wasser  zu  behandeln.  Ich 
habe  indessen  bemerkt,  dass  wenn  man  Weizenmehl  mit  Am- 
moniakwasser  behandelt,  welches  auch  nur  5  p.  C.  Ammoniak- 
flüssigkeit enthält,  man  eine  Lösung  erhält,  die  so  schleimig  ist, 
dass  sie  nur  langsam  fiitrirt  werden  hann.  Was  aber  das  am- 
moniakalische  Wasser  zu  diesem  Zwecke  ganz  unbrauchbar  macht, 
ist  die  Löslichkeit  des  Klebers  in  demselben,  welcher  beim  Neu- 
tralismen durch  Essigsäure  ebenfalls  niederfallt,  und  somit  die 
Menge  des  Legumins  zu  vermehren  scheint.  Man  kann  zwar 
den  Niederschlag  der  durch  Kleber    mittelst  Essigsäure   hervor- 
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bracht  wird,  sehr  leicht  von  dem  des  Legumins  unterscheiden, 

der  Kleber  durch  einen  Ueberschuss  von  Essigsäure  vollkom- 
m  gelöst  wird,  was  bei  dem  Legumin  niemals  völlig  stattfindet, 
lern  immer  eine  opalisirende  Flüssigkeit  bleibt,  wenn  man 
to  die  Menge  des  Legumins  in  einer  Flüssigkeit  beurtheilen 
U,  so  dürfte  man  nur  einen  sehr  kleinen  Ueberschuss  an  Es- 
psäure  anwenden,  um  nicht  einen  Theil  des  Niederschlags 
«der  zu  lösen,  so  dass  also  das  Legumin  mit  dem  Kleber 
mischt  bleiben  mösste. 

Man  darf  daher  niemals  ammoniakalisches  Wasser  anwen- 
11,  um  das  Legumin  aus  Mehl  auszuziehen,  welches  auch  Kle- 
r  enthält;    um   aber  die  Menge  des  Mehls  von  Leguminosen 

beurtheilen,  welche  in  dem  Weizenmehl  enthalten  sein  kann, 
rf  man  sich  nicht  darauf  beschränken,  das  Legumin  mit  Was- 
r  allein  auszuziehen,  mau  muss  vielmehr  vergleichende  Versuche 
Btellen,  mit  Weizenmehl,  dem  man  bekannte  Mengen  von  Boh- 
nmehl  hinzugefügt  hat.  Ich  verfahre  folgendermassen :  Nach- 
im  ich  bemerkt  hatte,  dass  das  verdächtige  Mehl  an  kaltes 
asser  eine  Substanz  abgab,  welche  durch  Essigsäure  fallbar 
ir,  und  alle  Eigenschaften  des  Legumins  besass,  nahm  ich  8 
m.  des  Mehls  bei  30°  C.  getrocknet;  ebenso  gutes  Weizen- 
shi,  welches  mit  10  p.  C.  gebeutelten  Bohnenmehls  vermischt 
»rden  war.    Beide  Proben   wurden  mit  24  C.  C.   Wasser  von 

G.  vermischt,  nach  zwei  Stunden  aufs  Filter  gebracht,  und 
»es  mit  12  C.  C.  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Zu  beiden 
traten  wurden  fünf  Tropfen  concentrirte  Essigsäure  hinzuge- 
t,  wobei  sie  sich  ganz  gleichmässig  trübten,  und  einen  gleich- 
igen Absatz  bildeten.  Die  Niederschläge  wurden  auf  kleine, 
t  Clorwasserstoffsaure  ausgezogene  und  bei  100°  C.  getrock- 
e  und  gewogene  Filter  gebracht,  mit  ein  wenig  Wasser,  so- 
nn mit  etwas  Alkohol  von  94  p.  C.  ausgewaschen,  beilOO0  ge- 
eignet und  gewogen.  Das  verdächtige  Mehl  gab  einen  Nie- 
"sehlag  der  0,084  wog,  der  welcher  aus  der  Mischung  erhal- 

worden  war,  betrug  0,094  Grm.  Gutes  Weizenmehl  giebt 
T  diese  Weise  behandelt  keinen  Niederschlag;  so  dass  ich 
iliessen  durfte,  das  verdächtige  Mehl  enthalte  9 — 10  p.  C.  Boh- 
nmehl  als  Verfälschung,  obwohl  eine  gleiche  Menge  Bohnen- 
hl an  ammoniakalisches  Wasser  etwa   das  doppelte  Gewicht 

Legumin  geliefert  haben  wurde. 
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Um  bis  zu  einem  gewissen  Grade  das  ton  mir  erhaltene 
Resultat  zu  bestätigen,  wendete  ich  das  Verfahren  von  Donnyi 
an,  welches  darin  besteht,  das  verdachtige  Mehl  der  aufeinander- 
folgenden Behandlung  mit  den  Dämpfen  der  Sttckstoflsaure  mi  h 
des  Ammoniaks  auszusetzen,  welche  bei  Mehl  von  Bohnen,  Lin-  & 
sen  und  Wicken  eine  lebhafte  purpurrote  Färbung  hervorbringen. 
Bei  der  Behandlung  des  oben  erwähnten  Mehles  mit  dies« 
Reagens  fand  ich  die  ganze  Masse  des  Mehles  sich  gelb  färbe«,  jeii 
während  einzelne  Punkte  ein  sehr  lebhaftes  Roth  annahmen, 
ganz  ähnlich  der  Farbe,  welche  das  Bohnenmehl  für  sich  zeigt 
Als  nun  das  absichtlich  verfälschte  Mehl  auf  dieselbe  Weise  ke* 
handelt  wurde,  so  zeigten  sich  dieselben  Flecken,  nur  mit  etwrt  fr 
grosserer  Ausbreitung,  wie  sich  leicht  durch  die  Lupe  erkennet  & 
Hess.  Ich  muss  bemerken ,  dass  das  Bohnenmehl ,  welches  kh  |c 
zu  der  absichtlichen  Verfälschung  anwendete,  durch  Zerreibei 
der  Bohnen  in  einem  Mörser  dargestellt,  und  durch  ein  seide- 
nes Sieb  von  der  Kleie  befreit  worden  war;  die  Mischung  ge* 
schab  mit  einem  Glasstäbchen;  wenn  Weizen  nicht  mit  Bohne* 
mehl  im  Handel  verfälscht  vorkommt,  so  lässt  man  beide  zu- 
sammen durch  die  Mühle  gehen,  wodurch  die  Vertheihidg  feiner,  fe 
die  Mischung  inniger  geschehen  muss ;  aus  diesem  Grunde  wer- 
den die  rothen  Flecken  dann  auch  nicht  so  ausgebreitet  er* 
scheinen.  fo 

Da  die  guten  Eigenschaften  des  Weizenmehles  sieh  dmtk 
seine  mechanische  Analyse  erkennen  lassen,  bei  welcher  mtf 
eine  grosse  Menge  Wasser  anwenden  muss,  um  alle  lösliche! 
und  ausziehbaren  Stoffe  zu  entfernen,  so  glaubte  ich,  dass  die 
ganze  Menge  des  zufällig  eingemengten  LegtUbin  mit  aufgelfet 
werden  würde,  und  man  daher  dieses  Wasser  würde  benutz«  ji 
können,  um  die  Menge  des  zu  Weizenmehl  hinzugefügten  Legt*  ji 
minosen-Mehles  zu  entdecken.  j, 

Ich  verfuhr  dabei  folgendermassen :  Nachdem  25  Gnn.  ; 
des  bei  30°  getrockneten  Mehles  mit  12  C.  €.  Wasser  vermischt  ^ 
worden  waren ,  wurden  die  Eigenschaften  des  erhaltenen  Teige*  ii 
geprüft;  seine  Geschmeidigkeit,  seine  Elasticität  u»  s,  w.;  sodann  J 
wurde  er  mit  d$n  Fingern  geknetet,  während  ein  feiner  Wasser- 
strahl darauf  strömte;  durch  ein  feines  Seidensieb,  welches  auf 
einer  Glasschale  stand,  floss  das  Wasser  mit  dem  Stärkemehl  ab. 
Durch  700  C.  C.  Wasser  koimtt  dtv  Kleber  vollkommen  von  der 
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irke  befreit  werden.  Ich  stellte  rwei  vergleichende  Analysen 
i,  einmal  mit  25  Grm.  reinem  Weizenmehl,  und  sodann  mit 
rselben  Quantität,  zu  der  ich  jedoch  2;5  Grm.  Bohnenmehl 
ischte;  beide  Mengen  lieferten  dasselbe  Quantum  an  frischem 
»serfaaltigem  Kleber.  Es  ist  also,  entgegen  der  Meinung  ei- 
r  Anzahl  von  Chemikern,  die  Beimischung  von  Bohnenmehl 
in  Hinderniss,  den  Kleber  in  dem  Weizenmehl  zu  bestimmen, 
«igstens  wenn  die  Menge  nicht  10  p.  C.  übersteigt. 

Die  Waschwässer  der  drei  vorhergehenden  Analysen,  waren 
chdem  sie  von  der  Starke  abgegossen  worden,  nicht  völlig 
rchsichtig,  sondern  etwas  milchig;  sie  wurden  jede  mit  eini- 
n  Tropfen  Ammoniak  versetzt,  so  dass  sie  ganz  schwach  al- 
lisch wurden,  um  das  etwa  ungelöst  gebliebene  Legumin  auf- 
lösen; sodann  wurden  sie  fillrirt.  Jeder  Absatz  von  Stärke 
ourde  auf  dem  Filtrum  abtropfen  gelassen ,  und  das  Piltrat  zu 
t  dazugehörigen  decantirtcn  Flüssigkeit  gesetzt.  Es  wurden 
if  diese  Weise  drei  ganz  klare  Flüssigkeiten  erhalten,  welche 
6  löslichen  Substanzen  aus  den  drei  analysirten  Mehlsorten 
ithattea  mussten.  Die  aus  dem  reinen  Weizen  herrührende 
Ansigkeit  blieb  nach  dem  Zusätze  von  Essigsäure  vollkommen 
ar;  die  beiden  anderen  trübten  sich,  und  hatten  nach  24  Stun- 
m  einen  weissen  Absatz  gebildet*),  welcher  auf  einem  tarirten 
kram  gesammelt,  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschen,  bei 
)0°  getrocknet  und  sodann  gewogen  wurde.  Der  des  verdäch- 
ten Mehles  betrug  0,255  Grm.;  der  des  Mehles,  zu  welchem 
,5  Htm.  Bohnenmelil  hinzugesetzt  waren  0,293  Grtn. 

Diese  Versuche  zeigen,  d«rss  trotz  der  grossen  Menge  Was- 
sr,  welches  angewendet  worden  war,  um  das  verfälschte  Weizen- 
lehl  zu  behandeln,  dennoch  nicht  alles  Legumin  aufgelöst  wor- 
in war,  und  dass  diesefs  Verfahren  kaum  mehr  Legumin  liefert 


*)  Wenn,  wie  ich  es  einmal  gesehen  habe,  die  trabe  Flüssigkeit 
eh  in  der  Ruhe  nicht  klärte,  and  selbst  nach  zwei  Tagen  noch  nicht, 
>  mns«  man  *ie  in  der  Hitze  etwa  auf  den  zehnten  Theil  des  Volumens 
oncentriren.  Man  kann  sie  sogar  durch  Kochen  concentriren ,  wenn 
tan  sich  durch  einem  vorläufigen  Versuch  überzeugt  hat,  das  kein  coa- 
nlables  Eiweiss  darin  enthalten  ist.  Die  so  concentrirte  Flüssigkeit 
Lsst  das  Legumin  sich  sehr  leicht  absetzen;  man  sammelt  es  auf  einem 
trirten  Filtrum,  wäscht  es  mit  Wasser  und  Alkohol,  trocknet  es  bei 
00°  «ad  wägt  es. 
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als  die    einfache   Maceration  wahrend   zweier   Stunden   mit 
drei-  bis  vierfachen  Wassermenge. 

Hat  man  den  Verdacht,  dass  das  Weizenmehl  mit  Bo 
mehl  oder  Kartoffelmehl  oder  mit  mineralischen  Substanzen 
fälscht  sei,  so  ist  es  sehr  gut,  wie  es  Lecanu  vorgeschri 
das  aus  der  Analyse  gewonnene  Stärkemehl  mit  der  zehnfa 
Menge  an  Wasser  zu  vertheilen,    den  fünften  Theil   der 
sich  absetzen  zu  lassen,   und  die  trübe  Flüssigkeit  abzugi 
Der  erste  Absatz  enthält  natürlich  die   schwersten  Partikeln; 
wird  nochmals  mit  Wasser  angerührt  in    einem  conischen 
etwa  zum  vierten  Theile  sich  absetzen  gelassen,  die  trübe  Fl 
sigkeit  in  ein  anderes  Glas  gegossen,  woselbst  sich  ein  zwei 
Absatz  bildet.     Ich  nenne  diesen  B\  in  dem  ersteren,   den 
A  nennen  will,  werden  sich  zum  grössten  Theile   die  mine 
sehen  Bestand  theile,  der  Stärkekörner  der  Kartoffel  und  der 
gummösen  finden. 

Die  mineralischen  Substanzen  nehmen  den  untersten 
des  Absatzes  ein,  und  können  leicht  durch  ihre  chemischen 
physikalischen  Eigenschaften  erkannt  werden.  Die  Körner  d* 
Kartoffelstärke  lassen  sich  unter  dem  Mikroskope  leicht  von  de» 
Stärkemehl  des  Weizen  unterscheiden,  sowohl  durch  das  Voto- 
men und  ihre  Form,  als  auch  durch  die  Schnelligkeit,  mit  wel- 
cher sie  unter  dem  Mikroskop  aufquellen,  wenn  sie  mit  Kalilfr 
sung  befeuchtet  werden.  Die  Stärkekörnerchen  der  Legumino- 
sen bieten  nach  Lecanu's  Beobachtung,  die  ich  ganz  geoai 
gefunden  habe,  auf  ihrer  Oberfläche  eine  Art  von  einfacher  Spate 
dar,  oder  eine  doppelte,  einem  Kreutze  ähnlich  vereinigt;  man 
beobachtet  diess  niemals  bei  den  Stärkekörnern  des  Weizens. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  des  netzförmigen  Gewe- 
bes, welche  Donny  für  ausschliesslich  den  Leguminosen  be- 
trachtet, hat  mir  nicht  das  gewünschte  Resultat  gegeben,  denn 
mehr  als  Einmal  fand  ich  in  dem  Weizenmehl  Häutchen  von 
Kleie,  deren  Gewebe  ganz  ähnliche  Maschen  darbot,  wie  das 
Gewebe  der  Bohnen,  bei  einer  250 fachen  Vergrösserung  be- 
trachtet. 

Lecanu  hat  noch  eine  Reaktion  entdeckt,  welche  ich  mit 
Vortheil  in  der  Untersuchung  der  Mehlverfälschungen  anwende* 
kQnnte.  Diese  besteht  darin,  dass  man  im  Wasserbade  in  ei- 
nem  kleinen  Kölbchen  etwas  Mehl  mit  seinem  gleichen  Gewichte 
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Chlorwasserstoffsäure  und  dem  vierfachen  Gewichte  Wasser  er- 
hitzt. Nach  Auflösung  des  Starkemehls  erhält  man  einen  Rück* 
stand  des  Zellgewebes,  welcher  stark  weinroth  gefärbt  erscheint, 
wenn  er  von  Bohnen,  Wicken  oder  Linsen  herrührt,  hingegen 
ungefärbt  ist,  wenn  er  von  Weizen,  Schminkbohnen  oder  Erb- 
sen herrührt.  Meist  erscheint  der  Rückstand  als  kleine  Häut- 
chen, von  lebhaftem  Roth,  auf  dem  Boden  des  Glasballons, 
wenn  man  Bohnen  angewendet  hat.  Diess  Resultat  ist  sehr 
scharf  und  man  kann  auf  diese  Weise  noch  eine  Verunreinigung 
mit  10  p.  C.  Bohnenmehl  entdecken. 

Man  begreift  leicht,  dass  es  sehr  wichtig  ist,  sich  bei  ei- 
ner gerichtlichen  Untersuchung  nicht  auf  ein  einziges  Kennzei- 
chen zu  beschränken,  um  festzustellen,  dass  in  dem  Weizenmehl 
das  von  Bohnen  oder  Wicken  enthalten  sei ,  und  dass  es  nöthig 
ist,  die  Gesammtheit  der  Erscheinungen  bei  der  Beurtheilung  zu 
Grunde  zu  legen,  und  zwar  nach  Vergleich  der  Versuche  die 
man  mit  wissentlich  verfälschtem  Mehle  angestellt  hat.  Jeden- 
falls muss,  da  das  Mehl  der  Leguminosen  durch  das  Legumin 
charakterisirt  ist,  die  Gegenwart  dieses  Stoffs  erwiesen  sein. 
Auch  habe  ich  gesucht  zu  erkennen,  ob  unter  gewissen  Umstän- 
den das  Mehl  des  Weizens  oder  des  Roggens  nicht  Veränderun- 
gen erfahren  könne,  welche  einen  oder  den  andern  seiner  Be- 
standtheile  löslich  und  ähnlich  fallbar  machen  könne,  wie  das 
Legumin.  ich  habe  niemals  Derartiges  bemerkt.  Ich  weiss, 
dass  nach  den  Beobachtungen  von  Louyet  eine  Auflösung  von 
Cblorkalium,  welche  auf  Weizenmehl  eingewirkt  hat,  durch  Es- 
sigsäure gefallt  werden  kann ;  aber  dieser  Niederschlag  hat  durch- 
aus nicht  die  Eigenschaften  des  Legnnrtins,  und  ausserdem  wird 
man  niemals  in  dem  Weizenmehl  beträchtliche  Mengen  von 
Chlorkalium  oder  Chlornatrium  antreffen.  Da  es  jedoch  nicht 
selten  ist,  im  verfälschten  Mehle  kohlensauren  Kalk  anzutreffen, 
so  glaube  ich,  dass,  wenn  eine  milchsaure,  oder  eine  andere 
Gährung  in  diesem  Mehle  einträte,  etwa  in  Folge  bedeutender 
Feuchtigkeit,  lösliche  Kalksalze  sich  bilden  könnten,  welche  die 
Natur  des  wässrigen  Auszuges  modificiren  könnten.  Ich  liess 
daher  Weizenmehl  mit  einer  Lösung  von  essigsaurem  Kalk  ma- 
ceriren,  und  brachte  die  Masse  nach  zwei  Stunden  auf  das  Fil- 
trum;  die    durchgegangene   Flüssigkeit  wurde   durch   Essigsäure 

Jonrn.  f.  prakt.  <-li*mie  L.  6.  Uk 
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nicht  im  Mindesten   getrabt.     Als   statt   des   essigsauren  Kalkei] 
milchsaurer  angewendet  wurde,  war  das  Resultat  dasselbe.      " 

Da  man  sich  nicht  darauf  beschränken  darf,  sich  Aber 
Gegenwart    des    Legumins    auszusprechen,   wenn    man  eine 
Wasser  lösliche,  durch  Essigsäure  fällbare  Substanz  erhalten 
man    vielmehr    auch    die    Eigenschaften    dieses    Niedei 
prüfen  muss,  so  untersuchte  ich ,    wodurch  sich  dieser  Ni 
schlag  von  anderen,  unter  ähnlichen  Umständen  erhaltenen, 
tersehiede. 

Da  man  in  dem  Mehl  des  Buchweizens  die  Gegenwart 
nes  stickstoffhaltigen  Körpers  angegeben  hatte,  der  durch  Essi) 
säure  fällbar  sei,  so  untersuchte  ich,  wodurch  sich  dieses 
von  dem  der  weissen  Bohnen  unterscheiden  lasse.  Ich  fiewi 
Gnp,  gebeuteltes ,  bei  10°  C.  getrocknetes  Buchweizenmehl 
16  Grm.  Wasser  zwei  Stunden  lang  maceriren ;  die  Masse  w 
auf  ein  Filtrum  gebracht;  da  sie  zu  dick  war,  um  fUtrirt  wc 
den.  zu  können,  so  wurde  noch  die  gleiche  Menge  Wasser  hM 
SUftefügt.  ))ie  Filtration  ging  sehr  langsam  vor  sich;  die  HM 
sigkeit  war  farblos  und  klar;  durch  Essigsäure  entstand  m 
reichlicher,  schleimiger,  fast  häutiger  Niederschlag,  welcher  Wfc' 
pendirt  blieb,  und  sich  nicht  wie  der  des  Legumins  senkte« 
Durch  Ammoniak  verschwand  dieser  Niederschlag  wie  der  det 
Legumins;  aber  er  erschien  nicht  wieder,  als  die  ammoniakafr 
sehe  Flüssigkeit  durch  Essigsäure  angesäuert  wurde»  wie  es  bd 
dem  Legumin  doch  der  Fall  ist.  Diese«  bisher  unbekannte  Vcf* 
halten  ist  sehr  anwendbar,  um  diese  beiden  Stoffe  zu  unter- 
scheiden. Es  scheint  als  werde  die  stickstoffhaltige  Substam 
aus  dein  Buchweizen  durch  das  Ammoniak  wesentlich  verändert 

Das  Macerationswasser  von  deift  Buchweizenmehl  giebt  ffli 
basisch-essigsaurem  Bleioxyd  einen  reichlichen  flockigen  Nieder 
schlag,  ebenso  wie  das  Hehl  der  weissen  Bohnen;  dieser  ver 
schwindet  fast  vollständig  durch  einen  Ueberschuss  an  Essigsäur 
und  lässt  nur  eine  milchige.  Trübung,  wie  sie  durch  Essigsäan 
allein  in  dem  Macerationswasser  der  Bohnen  hervorgebracht  wird 
Jener,  des  ßuehwejzens,  wird  durch  Essigsäure  nicht  gelöst. 

Da  Louyet  angegeben  hatte,  dass  das  durch  Essigsäuf 
niedergeschlagene  Legumin,  auf  dem  Filtrum  eine  dünne,  glän 
zende,  durchsichtige  Haut  nach  dem  Trocknen  bilde,  welch 
mit  dem  Filtrum  der  Einwirkung  dov  O&ui^Ce  der  Stickstoffsäur 
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d  sodann  des  Ammoniaks  ausgesetzt,  eine  schöne  canariengelbe 
irbe  annehme,  so  wollte  ich  untersuchen,  ob  der  auf  gleiche  Weise 
s  dem  Buchweizenmehl  erhaltene  Niederschlag  sich  ähnlich 
rhalte;  ich  fand,  dass  diess  in  der  Tbat  vollkommen  statt- 
nie. 

Das  beste  Mittel  sich  zu  versichern,  ob  der  durch  die  Es- 
gsäure  in  dem  wässrigen  Auszuge  erhaltene  Niederschlag  wirk- 
et Legumin  sei,  ist,  ob  er  sich  dem  ähnlich  verhält,  den  man 
ikommt,  wenn  man  Weizenmehl  mit  Bohnenmehl  vermischt, 
iff  gleiche  Weise  behandelt,  ob  er,  wie  dieser,  durch  Ammoniak 
«•schwindet  und  durch  Essigsäure  wieder  erscheint.  Nachdem 
an  den  getrockneten  Niederschlag  gewogen  hat,  bringt  man 
suselben  mit  dem  Filtrum  einige  Minuten  in  ein  schwach  am- 
oniakalisches  Wasser,  welches  ihn  auflöst.  Diese  Lösung  wirfl 
nige  Zeit  einer  Wärme  von  90 — 100°  ausgesetzt,  verliert  da- 
ai  ihr  Ammoniak,  und  bietet  nun  alle  Eigenschaften  einer  wäss- 
gen  Leguminlösung  dar;  wenn  man  sie  nämlich,  während  sie 
och  heiss  ist,  mit  Kalkwasser  vermischt,  so  trübt  sich  die 
lüssigkeit  stark,  und  giebt  beim  Kochen,  selbst  bei  Abschluss 
er  Luft,  einen  reichlichen  Niederschlag.  (Dumas). 

Ausserdem  müssen  in  dieser  Lösung  die  anderen  Eigenschaf- 
n  des  Legumins  nachgewiesen  werden;  es  liefert  mit  basisch- 
wgsaurem  Bleioxyde  einen  flockigen  Niederschlag,  der  sich 
irefc  einen  Ueberschuss.  an  Essigsäure  wieder  löst,  indessen 
ne  milchige  Flüssigkeit  zurücklassend  durch  die  Einwirkung 
>r  Essigsäure  auf  das  Legumin. 

Verfälschungen  durch  Kartoffelstärke. 

Wenn  man  Kartoffelstärke  in  dem  Weizenmehle  aufsucht, 
irf  man  sich  nicht  auf  die  mechanische  Analyse  und  die  mi- 
-oskopische  Untersuchung  des  Stärkemehls  in  dem  ersten  Ab* 
itze  (s.  oben)  beschränken,  wenn  man  die  Stärke  durch  Kne- 
itt  tob  dem  Kleber  getrennt  hat.  Man  muss  das  verdächtige 
fehl  in  einer  Achat-  oder  Glasreibschale  zerreiben,  um  die 
örnchen  zu  zerstören,  es  mit  Wasser  anrühren,  und  nach  2 — 3 
Knuten  auf  das  Filtrnm  bringen.  Die  filtrirte  Flüssigkeit  nimmt 
fcit  Jodwasser  eine  bleibende  blaue  Färbung  an,  wenn  das 
lehl  mit  Kartoffelstärke  verfälscht  ist. 
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Untersuchung  des   RoggenmeMes.     Das  Roggenmehl  u* 
terscheidet  sieb  hauptsächlich  von  dem  Weizenmehl  bekann 
dadurch,  bei  der  mechanischen  Analyse,  dass  es  keinen 
sehen  Kleber  beim  Kneten  des  Mehles  mit  Wasser  liefert. 
Eigenschaft  aber  ist  durchaus  nicht  ausreichend ,  um  den  Roj 
zu  erkennen,  da  das  mehr  oder  weniger  durch  Feuchtigkeit 
dorbene,    oder  auch  das  mit  fremden  Substanzen   verunreini 
Weizenmehl  sich  ebenso  verhalten  kann.     Als  besseres  Uni 
scheidungsmittel  hat  man  das  Verhalten  des  basisch -essigsa 
Bleioxyds  angegeben,  welches  nicht  die  Auflösung  des  Weil« 
mehles,    wohl  aber  die  des  Roggenmehles  fallt,    in  Folge  det 
darin  enthaltenen  SchleimstofTs ;  aber  in   anderen  Mehlarten, 
nen  von  Lein,   Bohnen,  bringt  das  basisch  -  essigsaure  Bleio 
gleichfalls  eine  Fällung  hervor.     Dennoch  giebt  es  hier 
Differenzen,  welche  erlauben,  bis  zu  einem  gewissen  Punkte 
Roggenmehl  zu  erkennen. 

Wenn  man  das  Roggenmehl  mit  der  vierfachen  Menge  Wai- 
ser bei  8—10°  macerirt,  so  wird  das  Gemenge  nach  %ni 
Stunden  bei  Weitem  schleimiger,  als  unter  gleichen  Umstand* 
das  Gemenge  mit  Weizen  oder  Bohnenmehl;  um  die  Flüssig- 
keit zu  flltriren,  muss  hier  wenigstens  mit  dem  gleichen  Volu- 
men Wasser  verdünnt  werden.  Die  Filtration  geht  dann  immer 
noch  sehr  langsam  vor  sich;  die  Flüssigkeit  geht  klar  durch 
und  bleibt  so,  auch  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  Essigsäure; 
auch  in  grösserer  Menge  hinzugefügt,  bringt  sie  keine  Trübung 
hervor.  Das  basisch -essigsaure  Bleioxyd  macht,  in  kleiner 
Quantität  der  Macerationsflüssigkeit  hinzugefugt,  dieselbe  sekr 
schleimig  und  gallertartig;  sie  nimmt  das  Ansehn  eines  dicken 
Schleimes  an,  dickflüssig  wie  eine  Gummilösung.  Dabei  bleibt 
sie-,  obwohl  opalisirend,  doch  durchsichtig;  sie  ist  so  schleimig, 
dass  sie  die  Luftblasen,  die  sie  beim  Schütteln  einschliesst,  zurück- 
hält; dabei  scheidet  sich  kein  fester  Niederschlag  ab,  wie  die- 
ser bei  der  guromiartigen  Substanz  in  dem  Leinöl  entsteht. 
Diese  Eigenschaften  können  benutzt  werden,  um  das  Roggenmehl 
von  dem  des  Weizens,  der  Bohnen  und  der  Leinkuchen  zu  un- 
terscheiden, 

Vor  einiger  Zeit  ist  als  Erkennungszeichen  des  Roggenmeh- 
les im  Weizenmehl,  und  selbst  im  Brote  angegeben  worden, 
Jje  verdächtige  Substanz  mit  Aether  zu  digeriren,    der  aus  dem 
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ggenmehl  eine  ölige  Substanz  auszöge,  sich  deutlich  strohgelb 
Jbe,  und  nach  der  Verdampfung  einen  gelblichen  Körper  zu- 
cklasse, welcher  in  der  Kälte  mit  stickiger  Stickstoffsäure 
Os,  N05)  behandelt,  sich  in  eine  feste  Masse  umwandelt,  und 
le  rothgelbe  Farbe  annimmt.  Nach  E.  Narchand  soll  diess 
ftrakteristisch  für  das  Roggenmehl  sein.  Ich  Hess  darnach  ge- 
uteltes  Roggenmehl  zwei  Tage  lang  mit  Aether  stehen,  filtrirtc 
*  ab,  und  überliess  ihn  der  Selbstverdampfung  an  der  Luft; 
Hess  nur  Spuren  einer  fetten  Substanz  zurück,  welche  durch 
Hebende  Stickstoffsäure  sich  nicht  intensiver  färbten. 

Bei  einem  verdächtigen  Mehle  das  ich  zu  untersuchen  hatte, 
buelt  ich  jedoch  mit  Aether  dieses  charakteristische,  von  E. 
trchand  angegebene  Oel  des  Roggenmehls.  Um  den  Ur- 
rung  desselben  zu  entdecken,  liess  ich  mit  Aether  Buchweizen-, 
*in-  und  Bohnenmehl  digeriren.  Keine  dieser  gebeutelten 
»hlsorten  gab  an  den  Aether  eine  ölige  Substanz  ab,  welche 
5h  durch  rauchende  Stickstoffsäure  rotli  gefärbt  und  verdickt 
tte.  Ich  liess  nun  den  Aether  zwei  Tage  lang  auf  ungebeu- 
ttes  Weizenmehl,  welches  noch  viel  Kleie  enthielt,  einwirken, 
d  erhielt  nun  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  in  einer  Porcel- 
ischale  verdampft  einen  öligen  gelben  Rückstand  hinterliess, 
Icher  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  rauchender  Stickstoffsäure 
h  roth  färbte,  und  völlig  fest  wurde.  Es  scheint  also,  als  ob 
»e  von  E.  Marchand  beobachtete  Reaktion  nicht  sowohl 
m  Roggenmehl,   sondern  der  Kleie  überhaupt  zukomme. 

Bei  einer  gerichtlichen  Untersuchung  des  Mehls  schlägt  man 
i  besten  folgenden  Weg  ein: 

1.  Man  beschreibt  die  physikalischen  Eigenschaften  des 
ihles  und  diejenige!?,  ^welche  man  mit  einer  Lupe  oder  einem 
kroskop  bei  schwacher  Vergrösserung  erkennen  kann. 

2.  Man  untersucht,  wenn  das  Mehl  feucht  geworden,    ob 
Spuren  von  Gährung  zeigt,    oder  Spuren  von  Pilzen;    findet 

tri  ammoniakalische  Salze,  so  ist  diess  ein  Zeichen  einer  Zer- 
tzung. 

3.  Man  bestimmt  die  Menge  der .  hygroskopischen  Feuch- 
;keit,  indem  man  das  Mehl  bei  100°  trocknet. 

4.  Ferner  untersucht  man  die  Hygroskopie  des  Mehles, 
dem  man  es  12  Stunden  lang  bei  30°  trocknet  und  es  dann 
Tage  lang  an  einem  kühlen,  feuchten  Orte  .atlfbew&tav.     \Ys& 
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Menge  des  absofbirten  Wassers  entspricht  der  Menge  des! 
bers  und  der  Beschaffenheit  desselben.    Gutes  Weizenmehl 
die  am  besten  gebeutelten  Sorten  sind  die  hygroskopischste: 

5.  Man  beutelt  das  Mehl  durch  das  feinste  Seidens 
bestimmt  die  Menge  des  hindurchgehenden  Mehles  und  die 
auf  demselben  zurückbleibenden  Kleie  und   anderen  Substan 

6.  Das  Gewicht  der  Asche  oder  der  mineralischen  Best 
theile  wird  bestimmt,  welches  von  5  Grm.  des  bei  100° 
trockneten  Mehles  hinterlassen  wird.  Die  Asche  darf  nichi 
stark  erhitzt  werden,  dass  sie  vollkommen  weiss  gewor 
da  sie  sieh  hierbei,  wie  dies*  Louyet  angegeben,  wesen 
verändert.  Das  Gewicht  der  Asche  zeigt,  ob  ein  Uebersc 
an  unorganischen  Stoffen  in  dem  Mehl  enthalten  ist.  Man  r 
untersuchen,  ob  die  Asche  hygroskopisch  ist,  ob  sie  gegen  < 
cuma-Papier  neutral  oder  alkalisch  ist.  Im  letzteren  Falk 
der  Verdacht  einer  Verfälschung  mit  Bohnenmehl  vorhan 
(Louyet). 

7.  Man  untersucht  die  Zusammensetzung  der  Asche. 

eine  beträchtliche  Menge  kohlensaurer  Kalkerde  darin,    so 

tet  diess  auf  eine  Beimengung  fremder  Stoffe,   da  das  Mehl 

Cerealien,  auch  das  der  Bohnen,  keinen  kohlensauren  Kalk 
» 

hält  (Lieb ig). 

8.  Man  stellt  die  mechanische  Analyse  mit  dem  Mehl 
indem  man  25—30  Grm.  bei  30°  trocknet,  und  etwa  mit 
Hallte  an  Wasser  einen  Teig  knetet.  Nach  20 — 30  Mii 
prüft  man  die  Elasticität  desselben,  seine  Consistenz,  w 
man  ihn  unter  einem  feinen  Wasserstrahl  knetet,  während 
die  abfliessenden  Wasser  durch  ein  feines  Seidensieb  { 
lässt,  und  sie  in  einer  Schale  darunter  sammelt  Der  K 
wird  gesammelt,  seinen  physikalischen  Eigenschaften  nach 
tersucht,  zwischen  Fliesspapier  leicht  gepresst  und  gew 
Diess  giebt  dann  das  Gewicht  des  frischen  und  wasserhal 
Klebers;  darauf  wird  er  wenigstens  drei  Tage  lang  getro< 
und  wieder  gewogen,  wobei  er  gewöhnlich  die  Hälfte  an  Ge 
verloren  hat. 

9.  Man  sammelt  Stärke  und  Waschvvasser  von  der  m 
nischen  Analyse,  und  untersucht  dieselben  auf  fremde  Bein 
ungen.  Sind  mineralische  Substanzen  darin,  so  entfernt 
diese  durch  Schlämmen:,  auch  kauu  man  die  Starke  durcl 
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fhen  mit  schwacher  Chlorwasserstoffsäure  in  Zucker  verwandeln 
«üfld  lösen,  wobei  dann  die  mineralischen  Stoffe  zurückbleiben. 
Die  Starke  wird  ausserdem  in  mehrere  Absätze  vertheilt,  wodurch 
man,  nach  Lecanu  die  verschieden  grossen  Starkekörner  ken- 
nen und  unterscheiden  kann. 

10.  Bei  200 — 300  maliger  Vergrösserung  beobachtet  man 
die  schwersten  Starkekörnchen,  und  sieht  ob  dieselben  von  Kar- 
toffeln oder  von  Leguminosen  herröhren. 

11.  Sodann  schreitet  man  zur  direkten  und  specidlen  Un- 
tersuchung auf  die  Beimengung  von  Kartoffelstarke,  dem  Mehl 
der  Leguminosen ,  des  Buchweizens ,  des  Roggens  u.  s.  w.  wie 
diess  oben  ausfuhrlich  angegeben. 


LI. 

Ueber  die  Anwendung  der  überhitzten 

Wasserdampfe« 

Von 
Prof.  M.  JL.  8charUng. 

Die  Anwendung  der  überhitzten  Wasserdämpfe  zur  Verkei- 
lung des  Holzes  gab  die  erste  Anleitung,  dass  man  sie  zu  einem 
ähnlichen  Zwecke  verwendete,  nämlich  zur  Reinigung  der  in  deu 
Zuckersiedereien  einmal  benutzten  Knochenkohle.  In  mehreren 
Zuckersiedereien  in,  Berlin  und  Magdeburg  soll  dieses  Nachbren- 
nen —  wenn  man  diesen  Ausdruck  brauchen  darf  —  durch 
Wasserdämpfe  bewerkstelligt  werden,  und  einer  von  unseren 
hiesigen  Fabrikanten  wandte  sich  an  mich,  um  Ausschluss  zu 
erhalten,  ob  Knochenkohle,  auf  diese  Art  gereinigt,  für  eben  so 
gut  betrachtet  werden  könne,  als  die  auf  gewöhnliche  Weise  be- 
handelte. Während  nämlich  einige  Fabrikanten  diese  neue  Rei- 
nigungsmetliode  unbedingt  empfehlen,  behaupten  andere,  dass 
Knochenkohle,  durch  überhitzte  Wasserdämpfe  gereinigt,  dem 
letzten,  aus  dem  rohen  Zucker  gewonnenen  unkrystalli sirbaren 
Syrup,  einen  besonderen  Abgeschmack  mittheile. 

Durch  Bestimmung  der  entfärbenden  Kraft  zweier  Proben 
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Knochenkohle,  die  eine  auf  gewöhnliche  Weise  nachgebrafl*»nHm- 
die  andere  mittelst  Wasserdämpfen  behandelt,  wurden  boMouieD 
gleich  gut  befunden,  beide  jedoch  waren  viel  weniger  entfifrbedl  & 
als  neue  Kohle.  Zwei  gleich  grosse  Gewiehtstheile  von  je4*pes 
Probe  wurden  nun  in  zwei  Retorten  geglüht,  wodurch  aberiiltf  kl 
mittelst  Wasserdämpfen  gereinigte  Kohle,  weit  mehr  brenzlictal^- 
Oel  und  kohlensaures  Ammoniak  entwickelte  als  die  durch  of-  llw 
fenes  Feuer  nachgebrannte  Kohle.  Die  erstgenannte  Sorte  Mtpv! 
mithin  nicht  sorgfältig  genug  gereinigt  gewesen,  und  dadurAl^ 
wäre  vielleicht  der  oben  erwähnte  Abgeschmack  zu  erklärest!'^ 
dass  man  die  Anwendung  der  Wasserdämpfe  zur  Reinigung  te  If* 
Knochenkohle  jedoch  nicht  gleich  verwerfen  darf,  ist  einleudhv? 
tend.  Diese  Erfahrung  dürfte  vielmehr  den  Fabrikanten  lehren,  1  ! 
die  Einwirkung  der  Dämpfe  nicht  zu  früh  zu  unterbrechen,  uad§> 
überhaupt  die  Reinheit  der  behandelten  Kohle  zu  prüfen.        ^ 

Von  weit  grösserer  Wichtigkeit  ist  der  in  England  gemachte  wt 
Gebrauch  der  überhitzten  Wasserdämpfe  zur  Reinigung  des  Palm-  p 
öls.   Da  beinahe  alle  früher  angewandten  Methoden  z.um  Bleich«  V* 
des  Palmöls  schwierig  und  kostspielig   sind,    erregte   es  meine  j 
Aufmerksamkeit  in  hohem  Grade,  als  ich  erfuhr,   dass  man  ia  , 
England  die  überhitzten  Wasserdämpfe  zur  Darstellung  der  freien 
Säuren  des  Palmöls  anwende,    und   dass  zugleich  die  Produkte 
dadurch  gebleicht  würden. 

Bei  einem  Versuche  im  Laboratorium  wurden  zwei  Pfund 
frisches  Palmöl  in  einen  kleinen  kupfernen  Kessel  mit  wohl-  \ 
schliessendem  Deckel  gethan  und  zwei  Stunden  lang  überhitzte 
Wasserdämpfe  hindurch  geleitet;  es  wurde  ein  Pfund  der  fetten 
Säuren,  die  beinahe  farblos  waren  und  deren  Schmelzpunkt  nahe 
an  54°  C.  lag,  erhalten.  Die  Ueberhitzung  der  Dämpfe  wurde 
bewerkstelligt,  indem  man  sie  durch  ein  spiralförmig  gebogenes 
kupfernes  Rohr  von  9  Ellen  Länge  leitete;  der  innere  Durch- 
messer der  Röhre  betrug  £  Zoll.  Das  Rohr  wurde  mit  Hob- 
kohlen in  einem  gewöhnlichen  Ofen  so  stark  erhitzt,  dass  das 
Palmöl  mittelst  der  durchgeleiteten  Dämpfe  eine  Temperatur  von 
ungefähr  160°  C.  erhielt.  Der  Kessel  wurde  mit  Kohlenfeuer 
in  dieser  Temperatur  gehalten. 

Die  nähere  Untersuchung,  theils  der  überdestillirten  Säuren, 
theils  der  zurückgebliebenen  Reste  des  Palmöls,  habe  ich  noch 
nicht  Gelegenheit  gehabt  zu  unternehmen;  dass  man  aber  nach 
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tfernung  des  flössigeren  Theils  durch  Pressen  in  dem  zurück- 
standen  festerem  ein  treffliches  Material  zu  Lichten  haben 
rd,  ist  allem  Zweifel  überhoben.  In  theoretischer  Hinsicht 
Seint  es  mir  von  besonderer  Wichtigkeit,  zu  erfahren,  ob  auch 
dere  Glyceride  (fette  Körper,  die  durch  Seifenbildung  Glycerin 
er  Oelsüss  geben)  auf  eine  ähnliche  Art  zerlegt  werden. 

Durch  Behandlung  des  Ricinusöls  auf  eine  ähnliche  Art 
'rde  im  Destillate  eine  Mischung  fetter  Säuren  erhalten ,  die, 
t Löschpapier  gebracht,  feste  perlmutterglänzende  Schuppen, 
*  sehr  ähnlich  mit  der  Ricinstearinsäure  waren,  hinterliess, 
Irend  der  grösste  Theil  des  Destillats  von  dem  Papiere  ein- 
logen wurde. 

Durch  Behandlung  des  Talgs  mit  überhitzten  Wasserdämpfen 
rde  eine  feste  krystallinische  Masse  erhalten,  die  grössten- 
11s  aus  Margarinsäure  bestand.  Die  Zerlegung  des  Talgs  auf 
se  Weise  ging  indessen  so  langsam  von  Statten,  dass  es  zu 
inischem  Gebrauch  nicht  vorteilhaft  sein  wird  die  Margarin- 
re  auf  diese  Art  darzustellen. 

Bei  allen  diesen  Destillationen  wurde  auch  nicht  die  ge- 
pte  Spur  von  Acrylverbindungen  bemerkt,  und  ebenso  wenig 
e  ich  in  dem  mit  überdestillirtem  Wasser  Pyrelainsäure  oder 
tsäure  gefunden. 

Nachdem  es  also  bewiesen  war,  dass  verschiedene  Glyceride 
ich  mit  ungleicher  Leichtigkeit  nur  durch  überhitzte  Wasser- 
ipfe  auf  eine  ähnliche  Art,  wie  durch  starke  Basen  zerlegt 
den,  ging  ich  zur  Prüfung  der  Einwirkung  der  überhitzten 
sterdämpfe  auf  Wallrath,  Döglingthran  und  Wachs  über. 

Da  die  nähere  Untersuchung  der  von  diesen  gewonnenen 
dukte  noch  nicht  geschlossen  ist,  bemerke  ich  hier  nur,  dass  die 
t  hier  genannten  Körper  auf  eine  ähnliche  Art,  wie  durch 
ke  Basen  zerlegt  werden.  Im  Destillate  von  Wachs  ist  Bro- 
fs  Cerotinsäure  gefunden  worden. 

Von  besonderem  technischen  Interesse  ist  folgende  Erfah- 
g;   wenn  gewöhnlicher  stinkender  Thran  auf  eine  ähnliche 

wie  die  genannten  fetten  Körper  behandelt  wird,  wird  der 
•an  von  allem  Geruch  befreit ;  die  Dämpfe  reissen  sämmtliche 
ikende  flüchtige  Säuren  mit  sich  fort,  und  da  die  hierbei  an- 
wandte Temperatur  allem  Anschein  nach  hoch  genug  ist  zur 
legung  der  Gährung  hervorbringenden  Körper,  die  verm&tiv- 
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lieh  die  Bildung  der  Phocensäure  etc.  in  dem.robea  Thran  be- 
wirken, ist  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  ein  auf  diese  Art  ge- 
reinigter Thran  späterhin  den    früheren    üblen   Geruch  wW» 
annehmen  wird.    Die  bis  jetzt  aufbewahrten  Proben  haben 
in  mehreren  Monaten  unverändert  gehalten. 

Es  ist  klar,  dass  es  weit  besser  sein  würde,  den  Tb» 
aus  dem  Speck  auf  eine  ähnliche  Art  auszuschmelzen ;  es  würfe 
einem  grossen  Uebel  für  die  Bewohner  von  vielen  Städten,  m  *' 
Thran  ausgeschmolzen  wird,  abhelfen,  denn  durch  passende  Ab» 
kühiung  der  Dämpfe,  die  in  Berührung  mit  dem  Speck  geraa 
waren,  und  durch  Leitung  der  nicht  verdichteten  Luftarten  Mi 
unter  den  Rost  des  Dampfkessels,  würden  diese  gänzlich  wr- 
brennen,  und  somit  die  Umgegend  nicht  verpesten  können. 

Es  ergiebt  sich  von  selbst,  dass  man  die  überhitzten  Wu- 
serdämpfe  mit  Vortheil  auch  zi»r  Darstellung  verschiedener  pbar- 
maceutischer  Präparate  verwenden  kann,  als  Beispiel  kann  fol- 
gender Versuch  dienen. 

Durch  Leitung  überhitzter  Wasserdämpfe  durch  einen  ot 
gestossenen  Nelken  und  Bimstein  in  erbsengrossen  Stücken  nr 
Hälfte  gefüllten  blechernen  Cylinder  wurden  aus  1  Pfund  bester 
Sorte  Amboina  Nelken  5  Loth  Oel  erhalten.  Die  mit  überdo- 
tillirte  Wassermenge  betrug  ungefähr  8  Pfund. 

Aus  1  Pfund  bester  Bourbon  Nelken  wurden  am  erstes 
Tage  in  4  Stunden  4  Loth  Oel  erhalten  und  am  nächsten  Tige 
durch  nochmalige  Leitung  der  überhitzten  Wasserdämpfe  doreb 
die  nämlichen  Nelken  wiederum  ein  Loth;  von  dieser  letzten 
Quantität  wurde  jedoch  das  Meiste  in  die  ersten  zwei  Pfund 
Wasser  erhalten.  Es  waren  also  in  8  Stunden  16  Pfund  Was- 
ser überdestillirt,  ohne  das  ein  grösseres  Resultat  erhalten 
wurde;  als  in  den  5  Stunden,  welche  der  erstgenannte  Versuch 
dauerte.  Ein  dritter  Versuch  wurde  mit  zwei  Pfund  Bourbon 
Nelken  zweiter  Sorte  angestellt,  und  hierdurch  wurden  in  8  Stan- 
den 1\  Loth  Oel  und  16  Pfund  milchiges  Wasser  erhalten.  Zur 
theilweisen  Gewinnung  des  in  dem  milchigtem  Wasser  enthal- 
tenen  Oels,  und  einer  Prüfung,  ob  es  die  Unkosten  lohnen  würde, 
die  einmal  mit  Wasserdämpfen  behandelten  Nelken  einer  noch- 
maligen Destillation  zu  unterwerfen,  wurden  alle  zu  den  ver- 
schiedenen Versuchen  verwendeten  Nelken,  mit  sämmtlichem  über- 
destülirten  Wasser  in  einen    gewöhnlichen  Destülirkessel  gethan 
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i  der  Destillation  wurden  in  den  ersten  8  Pfund  Wasser  nur 
gefähr  2  Loth  Oel  erhalten.  Das  später  erhaltene  Wasser  war 
inahe  ganz  klar,  und  selbst  nach  mehrstündigem  Stehen 
rde  kein  Oel  ausgeschieden. 

Der  zu  diesen  Destillatio- 
a  angewandte  Apparat  be- 
bt im  Wesentlichen  aus 
lern  Cylinder  aus  verzinn- 
n  Messingblech  von  1\  Zoll 
he  und  5  Zoll  Durchmesser, 
r  sich  unten  trichterförmig 
rengt.  Die  untere  Oeffnung 
rd  mit  einem  durchlöcher- 
n  Stück  Blech  bedeckt,  da- 
t  die  Substanz  nicht  durch- 
len  kann,  während  die  obere 
t  einem  wohlschliessenden 
t  einem  rechtwinklichen 
ileitungsrohre  versehene  De- 

el  vollkommen  dicht  verschlossen  wird.  Der  Cylinder  ist  von 
lern  grösseren  aus  Weissblech,  der  7  Zoll  im  Durchmesser 
t,  umgeben;  der  Zwischenraum  wird  mit  Reissspreu  und  der- 
eichen angefüllt,  damit  der  innere  Apparat  nicht  abgekühlt 
Ird.  Der  Apparat  wird  in  der  einen  Oeffnung  einer  Woulöschen 
asche,  die  ein  wenig  Wasser  enthält,  angebracht,  die  andere 
Öffnung  wird  mit  einer  Liebig'schen  Kühlröhre  in  Verbindung 
;setzt.    Die  Woulfische  Flasche  ist  mit  Flanell  umgeben. 

Man  ersieht  leicht,  dass  man  mit  dem  oben  erwähnten  Ap- 
urat  und  mittelst  einer  passenden  Menge  überhitzter  Wasser- 
impfe in  einer  weit  kürzeren  Zeit  und  mit  weit  weniger  Un- 
>sten  eine  ebenso  grosse  Ausbeute  erhalten  kann,  als  wenn 
an  die  Destillation  der  Nelken  mit  'dem  Wasser  mehrere  Mal 
iederholt. 

Benzoesäure  ist  auch  auf  eine  ähnliche  Art  dargestellt  wor- 
3n;  man  erhielt  ungefähr  8  p.  C.  des  angewandten  Benzoehar- 
;s.  Die  Säure  hatte  einen  ähnlichen  Geruch  wie  die  aus  Bea- 
te durch  gewöhnliche  Sublimation  gewonnene. 

Sämmtliche  oben  erwähnte  Destillationen  sind  vwv  to&yns*\ 
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Assistenten  Herrn  Cand.  pharm.  Lotze  ausgeführt  worden,  da 
aucli  die  Zeichnung  zum  Apparat  zur  Destillation  der  ätherisch« 
Oele  entworfen  hat. 


LIT. 

Ueber  Stickstoffbleioxyd. 

Von 
Dr.  M.  Hley9  Gymnasiallehrer  in  Bernburg. 

Herr  Stamm  er  hat  die  von  mir  im  Journal  für  prakL 
Chemie  XXXIX,  Heft  1,  S.  23  beschriebene,  neue  Verbindung: 
Stickstoffbleioxyd ,  einer  Untersuchung  unterworfen ,  welche  ihi 
auf  ein  mit  dem  meinigen  nicht  übereinstimmendes  Resultat  ge- 
leitet hat  (Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  LXX,  Hit.  3, 
S.  296.) 

In  Bezug  auf  meine  eigene  Arbeit  muss  ich  zunächst  an- 
führen, dass  das  beim  Uebergie?sen  mit  Säuren  aus  der  Ver- 
bindung sich  entwickelnde  Gas,  nach  ihrer  Entstehungsweise  zu 
schliessen,  nur  Stickstoff  oder  ein  niedres  Oxyd  desselben  oder  ~ 
Sauerstoff  sein  kann.  Kohlensäure  musste  schon  aus  dem  Grunde 
abwesend  sein,  weil  die  Verbindung  entweder  unmittelbar  nach 
der  Bereitung  oder  kurze  Zeit  darauf  untersucht  wurde.  Nun 
liess  sich  aber  das  erhaltene  Gas  auf  keine  Weise  mit  Wasser- 
stoff verpuffen,  und  es  kann  dasselbe  also  nur  Stickstoff  gewe- 
sen sein. 

Herrn  Staramer's  Untersuchung  anlangend ,  so  bat  der- 
selbe das  beim  Glühen  der  Verbindung  entweichende  Gas  ana- 
lysirt,  und  gefunden,  dass  es  nur  aus  atmosphärischer  Luft, 
vom  Apparate  herrührend,  gemengt  mit  etwas  Sauerstoff,  be- 
stehe. 

Hieraus  zieht  Herr  Stammer  den  Schluss,  dass  die  un- 
tersuchte Verbindung  ein  Gemenge  von  Bleioxyd  mit  Men- 
nige sei. 

In  diesem  Falle  müsste  die  Menge  des  beim  Behandeln  der 
Verbindung    mit  Salpetersäure    ausgeschiedenen  Bleihyperoxydes 
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genaue  ControNe  der  darin  enthaltenen  Mennigmenge   er- 
Abglicht  haben. 

Meine  eigenen  Untersuchungen  ergeben  allerdings  auch  das 
Vorhandensein  von  Mennige,  aber  in  ganz  geringer  Quantität, 
o  dass  durch  Säuren  nur  eine  sehr  kleine  Menge  von  Bleihyper- 
xyd  ausgeschieden  wurde. 

Die  Menge  des  durch  Säuren  aus  der  Verbindung  ausge 
riebenen  Stickstoffs  war  bedeutend,  aber  nicht  constant. 

Es  geht  also  hieraus  hervor,  dass  die  untersuchte  Verbin- 
ung,  abgesehen  von  einem  kleinen  Gehalt  an  Mennige,  ent- 
weder ein  Gemenge  verschiedener  Stickstoffbleioxyde  oder, 
ras  viel  wahrscheinlicher,  ein  Gemenge  von  Stickstoffbleioxyd 
mit  gewöhnlichem  Bleioxyd  ist. 


LIIl. 

Berichtigung. 

Der  Berichterstatter  für  Liebig's  Annalen*)  hat  es  über- 
nommen, die  in  meiner  Arbeit  über  Peucedanin**)  aufgeführten 
|ftrper  hinsichtlich  der  Berechnung  der  Procentgebalte  einer 
inichtigung  zu  unterwerfen.  Es  war  meine  Absicht,  auf  eine 
Inzahl  Rechnungs-  und  Schreibfehler  bei  Gelegenheit  der  Pub- 
jkation  einer  zweiten  Arbeit  über  den  fraglichen  Gegenstand 
mfinerksam  zu  machen;  unter  gegenwärtigen  Umständen  halte 
ch  es  aber  für  Pflicht,  die  umgerechneten  Procentgehalte  noch 
einmal  vergleichsweise  mit  den  aus  den  Formeln  berechneten 
lufzufäbren.  An  den  Formeln  selbst  habe  ich  Nichts  geändert 
m  dürfte  unmöglich  sein ,  die  Wahrscheinlichkeit  einer  ange- 
nommenen Formel  für  einen,  indifferenten,  nicht  flüchtigen  Kör- 
per anders  zu  rechtfertigen  als  durch  ziemlich  übereinstimmende 
Analysen  und  einfache  Zurückführung  auf  die  Substanz,  aus  der 
er  sich  gebildet  hat. 


*)  Deoemberheft  1849. 
**)  Dies.  Joarn.  XL  VI. 
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Peucedanin. 

I.    0,512  Grm.  gaben  1,322  Kohlensaure  und  OJ279  \Y< 
IL  0,436  Grm.  gaben  1,129  Kohlensäure  und  0,235  Wi 

Berechnet.  Gefunden. 


S24 
0. 


70,59 

5,89 

23,52 


1. 

70,44 
6,05 


IL 

70,62 

5.99 


I. 
II. 


Oxypeucedanin. 

0,220  Grm.  gäben  0,547  C  und  0,102  H. 

0,184  Grm.  gaben  0,460  €  und  0,089  H. 

Berechnet.  Gefunden. 


C94  —  68,25 
Hlx  «  5,21 
0r     =26,54 


I.  II. 

67,81        68,18 
5,15  5,40 


Nitropeucedanin. 

I.    0,330  Grm.  gaben  0,7165  C  und  0,1255  H. 

IL    0,428  Grm.  gaben  0,937  C  und  0,154  H. 
,      0,320  Grm.  gaben  14  C.  C.  Stickstoff  bei  8,5°   C. 
744,4  M,.M.  Barometerstand. 


üjm) 


:«, 


Berechnet. 


C24  «.  60,00 
H10=  4,16 
N  —  5,83 
09    =  30,01 


Gefunden. 

L  T. 

59,22       59,71 
4,23         4,00 

5,»         — 


Berechnet. 


C,4  —  57,83 

N       «=    5,63 
0lo  «=  3244 


Nilropeucedaninamid. 

0,192  Grm.  gaben  0,080  H  und  0,292  Grm.  gaben  0,621  C. 
0,234  Grm.  gaben   21  C.  C.   Stickstoff  bei  10°   C  «at1 
7¥M>j4  M.  M.  Barometerstand. 


Berechnet. 

Ca4  =  58,06 
Hia  —  4,83 
Na  =  11,29 
08   «  25,92 


Gefunden. 

58,00 

4,63 

11,92 


Der  Versuch  die  Menge    des    aufgenommenen  Ammoniaks 
und  ausgetretenen  Wassers  v\  \^V\twkv«i\,  vst  durch  einige  feh- 
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anhafte  Zahlen  werthlos  geworden;  es  sei  mir  nur  vergönnt 
fc*  bemerken,  dass  die  Zahlen  0,643  und  0,685  das  Gewicht 
IM*  angewendeten  Substanz  in  Folge  von  Rechnung  und  Versuch 
losdrücken,  bei  ursprünglichem  Gewichte  von  0,624  Grau  nicht 
*«  irrthümhch  abgedruckt  ist,  die  Zunahme  selbst.  — 

Vielleicht  gelingt  es  mir  nach  Wiederholung  des  Versuchs 
Eid  der  Analysen  bei  Anwendung  grösserer  Mengen,  die  für  das 
fBtropeucedanin  und  die  Amidverbindung  aufgestellten   Formeln 
2»*ter  zu  begründen, 
-     Berlin  im  Juli  1850.  Dr.  F.  Bot  he« 


LIV. 

Preisaufgabe. 

Die  Soeiete  hollandaise  des  sciences  d  Hartem  stellt  fol- 
gende chemische  Preisfrage,  welche  vor  dem  1.  Januar  1852 
feu  beantworten  ist; 

Ohngeachtet  der  Charaktere,  welche  die  sogenannten  Halo- 
gene, das  Chlor,  Jod  und  Brom  von  einander  unterscheiden, 
Itann  man  doch  die  Beziehungen  nicht  verkennen,  in  welchen 
sie  zu  einander  stehen,  so  dass  es  gestattet  ist  zu  zweifeln,  ob 
sie  wirklich  zu  den  einfachen  Körpern  gerechnet  werden  dürfen, 
besonders  da  man  sie  fast  immer  in  der  Natur  nebeneinander 
oder  verbunden  antrifft. 

Die  Gesellschaft  verlangt  eine  neue,  strenge  und  auf  Experi- 
mente gegründete  Untersuchung  dieser  Substanzen  und  eine 
Kritik  dessen,  was  über  ihre  Darstellung  und  ihre  Entwickehmg 
aus  chemischen  Verbindungen  veröffentlicht  worden  ist,  sowohl 
hinsichtlich  der  Mittel  deren  man  sich  bedient  hat,  als  auch  in 
Bezug  auf  die  entsprechenden  oder  nicht  entsprechenden  Men- 
gen, welche  man  durch  diese  verschiedenen  Verfahrungsweisen  er- 
halten hat. 

Wiederholt  wird  die  Frage:  ob  die  Metalle  sich  chemisch 
verbinden.  Im  Bejahungsfalle:  welches  sind  die  Proportionen 
oder  chemischen  Aequivalente,  welche  sich  \u  Aeu  %^Wääää\0sv- 


384  Literatur. 

sten  Metallverbindungen  vereinigt  finden.  Die  Frage  soll  durck 
entscheidende  Versuche  in  Bezug  auf  Gold  und  Kupfer,  GoM 
und  Silber,  Silber  und  Kupfer  entschieden  werden.  Zu  beant- 
worten vor  dem  1.  Jan.  1852. 

Wiederholt  wird  endlich  zur  Bearbeitung  für  den  1.  Jan, 
1851,  die  Frage  in  Bezug  auf  das  Cannabin  dies.  Journ. 
XLVII,  479. 

Der  Preis  für  eine  genugende  Beantwortung  ist  eine  goldene 
Medaille  von  150  Fl.  holl.  an  Werth,  und  überdiess  150  Fl.  holi, 
wenn  die  Arbeit  dessen  würdig  gehalten  wird.  Die  Antworten 
sind  holländisch,  französisch,  englisch,  lateinisch  oder  deutsch 
(mit  lat.  Lettern  geschrieben)  und  frankirt  mit  versiegelten  Zet- 
teln in  gewöhnlicher  Weise  an  Herrn  J.  G.  S.  van  Breda,  be- 
ständigen Secretair  der  Gesellschaft  zu  Harlem  zu  adressiren. 
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LV. 

lieber  das  chemische  Aequiralent  des 

Magnesiums. 

Von 
JB.  W.  Marchand  und  Th*  Scheerer. 

(Mit  einer  Steindrucktafel.) 

Die  eigentümlichen  Schwierigkeiten,    welche  mit   der  Be- 
immung  des  Aequivalents  der  Magnesia  verbunden  sind,  haben 
isselbe  bisher  nicht  mit  dem  erforderlichen  Grade  der  Schärfe 
^zustellen  erlaubt     Wenn  auch   die  früheren  Schwankungen 
irischen  den  Wertben  246  und  261  in  neuerer  Zeit  auf  die 
ttgeren  Gränzen  251,3  und  254,5  zurückgeführt  wurden,  so  wa- 
ön    doch  auch  diese  Differenzen  immer  noch   zu  beträchtlich, 
n  für  unwesentlich  gelten  zu  können;  am  wenigsten  aber  bei 
h&ejn  Körper  wie  die  Talkerde,  wekher  nicht  allein  wegen  sei- 
er grossen  Verbreitung  im  Mineralreiche  von  Interesse  ist,  sod- 
erta   auch  in  der  Lehre  vom  pulytneren  Isomorphismus    eine 
>  wichtige  Rolle  spielt.    Diese  Lehre  stützt  sich  auf  analytische 
gsultate,  welche  vom  Aequivalent  der  Magnesia  wesentlich  in- 
uirt  werden.   Ausserdem  giebt  es  noch  einen  anderen  Umstand, 
elcher  die  genaue    Kenntniss  dieses  Aequivalents  wünschens- 
erth  macht.    Da  dasselbe  nämlich  kleiner  als  das  der  meisten 
äderen  Stoffe  ist,  so  eignet  es  sich  vorzugsweise  zur  Entschei- 
iing  der  Frage,  ob  es  ein  gerades  Mtütiphim  von  dem    des 
Wasserstoffs  sei?    Es  erschien  uns  daher  als  dringende  Anfor- 
derung der  Wissenschaft,    das  chemische  Aequivalent  der  Mag- 
tesia  wiederholten  Untersuchungen  zu  unterwerfen,  um  dadurch 
nöglicherweise  den  bisher  hierbei  herrschenden  Zweifeln  endlich 
;in  Ende  zu  machen.    Ehe  wir  zur  Mittheilung  unserer  eigenen 
Versuche  übergehen,  dürfte  es  von  Interesse  sein,  einen  Ueber- 
blick  der  betreffenden  Arbeiten  älterer  Forscher  w?aii&i&^i\K&fc\u 

Jonrn.  /.  prakL  Chemie.  L.  7.  75* 
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Versuche,  welche  der  englische  Chemiker  Henry  angc 
hatte*),  benutzte  Wollaston  in  seiner  Abhandlung  über 
chemischen  Aequivalente**),  um  das  der  Magnesia  festzi 

Henry  hatte  in  der  krystallisirten  schwefelsauren  Ms 
51,527  p.  C.  Wasser  gefunden ,    entsprechend  7   Aequivah 
hieraus  und  aus  dem   ebenfalls  von  Henry  ermittelten 
felsäuregehalte  dieses  Salzes,  leitete  Wollaston  das  Aequh 
246  für  die  Magnesia  ab.    Eine  später  ausgeführte  Bestini 
der  Zusammensetzung  der  schwefelsauren  Magnesia  von  Berzi 
lius  gab  nur  42,54  p.  C.  Wasser***).    Wenn   ein   Salz  mit 
A äquivalenten  Wasser  existirte,  so  wurde  diess  42,8  p.  C. 
halten. 

Um  die  Menge  der  Schwefelsäure  zu  bestimmen,  welche  n 
dem  gedachten  Salze  enthalten  ist,  zersetzte  BerzeliuslO 
des  geglühten  Salzes  durch  Chlorbaryum,  und  erhielt  dabei] 
19,43  Grm.  schwefelsaure  Baryterde;  ausserdem  sättigte 
5.  Grm.  kaustische  Magnesia  mit  Schwefelsäure,  wozu  9,742 
erforderlich  waren****).  Berzelius  führt  hierbei  einen  Y« 
such  yon'Hi»inger  an,  der  eine  gewogene  Menge  Chlormag»] 
nesium  durch  stickstoffsaures  Silberoxyd  zersetzte,  und  daratf] 
den  Sauerstoffgehalt  der  Magnesia  zu  38,3  p.  C.  berechnen. ! 
Demnach  würde  das  Aequivalent  des  Magnesiums  261  sein.  Dl 
die  einzelnen  Data  der  Zerlegung  nicht  angeführt  sind,  so  kön- 
nen wir  diese  Analyse  nicht  ferner  benutzen. 

Später  hat  Berzelius  den  einen  jener  Versuche,  welcher 
in  der  Sättigung  kaustischer  Magnesia  mit  Schwefelsäure  bestand, 
wiederholt.  Auf  die  Schwierigkeit,  sich  zu  diesem  Zwecke  reine 
Magnesia  zu  verschaffen,  hatte  er  bereits  früher  aufmerksam  ge- 
macht.   A.  a.  0.  Anmerkung.    Dieser  neue  Versuch  ist  mitge* 


*)  Philosophical  Transactions.  1810.  T.  1.  p.  89.  An  Analysis  qf 
sereral  VarieUes  of  british  and  foreign  Salt,  by  W.  Henry,  hatten  eine 
unrichtige  Zusammensetzung  des  Salzes  angegeben,  sowohl  in  Beziehung  vA 
den  Gehalt  an  Wasser,  als  an  Magnesia.  Wollaston  bezog  sich  wtf 
spätere  Untersuchungen  von  Henry. 

**)  Ibid.  18i4.  T.  1.  p.  1.  A  synoptis  Scale  of  chemical  equto** 
lents  by  Hyde  Wollaston. 

***)  In  jener  citirten  Abhandlung  giebt  Henry  44  p.  C.  Wasser  an, 
dieselbe  Menge,  welche  Dal  ton  gefunden;  p.  113. 
9  Gilberts  Annalen  XL,  %V 
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alt  in  Afhandlingar  i  Fyrtk.  T.  6.  p.  14;  und  daraus  aber- 

gangen  in  Försök  tili  en  theoretisk  arigt  of  läran  om  de 
ntiska  proportionerna  etc.  Deutsch  von  Bio e de  p.  158; 
•selbe  ist  auch  in  der  neusten  Auflage  des  Berzelius'scben 
Arbuchs  Bd.  III,  1227  wieder  benutzt  worden.  Er  gab  auf 
W  Tb.  Schwefelsäure  51,55  Th.  Magnesia ,  oder  auf  100  Th. 
ftgnesia  193,986  Th.  Schwefelsäure;  jener  zuerst  angeführte 
*  auf  100  Th.  Magnesia  194,84  Th.  Schwefelsäure. 

Einen  Versuch,  den  Berzelius  nicht  für  genügend  scharf 
dt,  stellte  er  mit  Magnesiahydrat  an,  indem  er  10  Grm.  Mag- 
2sia  mit  Wasser  sättigte.  Er  fand,  dass  sich  diese  mit  4,4 
rm.  Wasser  verbunden.  Setzt  man  das  Aequivalent  des  Was- 
»rs  auf  112,5,  so  folgt  das  der  Magnesia  zu  255,6  daraus. 

Inzwischen  hatte  Longchamp  einige  Versuche  angestellt, 
ie  Zusammensetzung  der  schwefelsauren  Magnesia  zu  ermit- 
in*).  Er  fand  dabei,  dass  das  Wasser  dieses  Salzes  mit  ver- 
miedener Starke  zurückgehalten  wird;  dass  etwa  f  desselben 
tcht  ausgetrieben  werden  können,  der  Rest  aber  erst  in  der 
ärksten  Glühhitze.  Die  ganze  Wassermenge  bestimmte  er  zu 
*g.  Von  dem  geglühten  Salze  lieferten  47  Th.  98,2  Th.  schwe- 
lsauren Baryt,  oder  100  Th.  schwefelsaure  Magnesia  208,93 
h.  schwefelsaure  Baryterde. 

Diese,  allen  früheren  Erfahrungen  widersprechende  Angabe 
ranlasste  Gay-Lussac,  eine  sorgfaltige  Analyse  der  schwe- 
lsauren Magnesia  anzustellen**).  Er  fand  im  krystallisirten 
tlze  51,43  p.  C.  Wasser.  16,205  Grm.  des  krystallisirten  Sal- 
&  gaben  ihm  15,345  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  und  19,395 
•m.  desselben  18,3455  Grm.  schwefelsauren  Baryt. 

Ein  anderer  Versuch  von  Gay-Lussac,  die  schwefelsaure 
agnesia  durch  Kali  zu  zersetzen  und  die  abgeschiedene  Mag- 
isia  zu  bestimmen,  konnte  nicht  als  genau   betrachtet  werden. 

Mit  Ausnahme  weniger  Chemiker,  die  wie  Thomson  und 
melin  das  Aequivalent  des  Magnesiums  zu  150  annehmen, 
urde  die  aus  den  Berzelius'schen  Versuchen  abgeleitete  Zahl 
58,14  fast  bei  allen  Berechnungen  fernerhin  zu  Grunde   gelegt. 


*)  Annale»  de  Chim.  et  de  Phys.  XU,  265 
**)  AnmtOes  de  Chim.  et  de  Pky*.  X1U,  SOS. 
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Im   Jahre  1846    publicirte  Scheerer    eine  Untersuch« 
über  den  polymeren  Isomorphismus  *),  welcher  eine  Prüfung 
Aequivalents  der  Magnesia  voranging.  Scheerer  hatte 
dass  er  bei  der  Zerlegung  einiger  gewässerter  Magnesia« 
durchgehends  eine  zu  kleine  Menge  Magnesia  erhielt;  er  su 
daher  das  von  Berzelius   aufgestellte  Aequivalent  der  Maj 
sia  durch  die  Analyse  der  schwefelsauren  Magnesia  zu 
und  fand  durch  Zerlegung  des  Salzes  mit  Chlorbaryum  in 
Versuchen  im  Mittel  die  Zahl  250,97,    für  das  Aequivalent 
Baryts  nahm  er  855,29,  für  das  der  Schwefelsäure  500,75  a.j] 

Scheerer  bemerkte  bereits  damals,  wie  schwierig 
sei,  die  gelallte  schwefelsaure  Baryterde  ganz  frei  von  Chlorkfcl 
ryum  zu  erhallen,  und  dass  man  durch  das  anhaltendste  Auswi- 
schen nicht  im  Stande  sei,  alles  anhängende  Salz  auszuziehen;  er! 
glaubte  diess  jedoch  durch  Glühen  des  Niederschlages  und  Aus- 
ziehen desselben  mit  Chlorwasserstoffsäure  erreicht  zu  haben. 

Auf  Berzelius  Veranlassung  machte  Scheerer  später 
Versuche,  das  von  ihm  gefundene  Aequivalent  zu  revidiren,  in- 
dem es  nämlich  sehr  wahrscheinlich  war,  dass  der  Niederschlag 
von  schwefelsaurer  Baryterde  nicht  allein  das  Fällungsmittel, 
Chlorbaryum,  sodann  auch  die  zu  fällende  Substanz,  schwefel- 
saure Magnesia,  mit  niedergerissen  hatte.  Scheerer  fand 
diese  Vermuthung  vollkommen  bestätigt,  indem  er  aus  2,0065 
Grm.  schwefelsaurer  Magnesia  3,8875  Grm.  schwefelsaure  Baryt- 
Drde  erhielt,  welche  nach  dem  Glühen  mit  Chlorwasserstoflfeäure 
ausgewaschen  worden  war;  in  dieser  fand  er  noch  einen  Milli- 
gramm Magnesia,  welche  als  Chlormagnesium  berechnet,  jene 
3,8875  Grm.  auf  3,8855  herabbringen  musste.  Er  stellte  dar- 
nach das  Aequivalent  der  Magnesia  auf  251,33  fest  **). 


*)  Poggendorffs  Annal.  LXIX,  535. 

*•)  Poggendorffs  Ann.  LXX,  408.  Es  ist  nicht  mit  völliger 
Sicherheit  zn  entscheiden,  in  welcher  Form  die  Magnesia  in  diesen 
Niedersehlage  enthalten  sei,  ob  als  Chlorm&gnesiäm  oder  als  schwefel- 
saure Magnesia;  da  Chlorbaryum  sich  darin  befindet,  so  hat  die  Ab- 
nahme der  Gegenwart  eines  schwefelsauren  Salzes  allerdings  nicht  viel 
Wahrscheinliches,  obwohl  die  Unmöglichkeit,  das  lösliche  Chlorbar)  nm 
aus  dem  Niederschlage  auszuwaschen,  zeigt,  dass  es  jedenfalls  in  einem 
gegen  die  Einwirkung  des  Wassers  geschützten  Zustande  darin  enthal- 
ten ist ;  diess  kann  dann  aber  auch  fcl&stahUtah  d«  Reaktion  gegen  ein 
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Svanberg  und  Nordenfeldt,  welche  die  von  Schee- 
»r  angewendete  Methode  der  Untersuchung  nicht  hinreichend 
i  ?on  Fehlerquellen  erachteten,  suchten  das  Aequivalent  auf 
andere  Weise  au  bestimmen4).  Sie  verwandelten  oxalsaure 
lesia,  welche  sie  zwischen  100  und  105°  getrocknet  hatten, 
die  dann  die  Zusammensetzung  MgO,  C203  +  2HO  besitzt, 
tpvch  Glühen  in  -  reine  Magnesia.  Die  dadurch  erhaltene  Erde 
Vprde  durch  vorsichtiges  Sattigen  mit  Schwefelsaure  in  schwe- 
Mbaure  Magnesia  umgewandelt.  Aus  dem  Gewicht  der  erhalte- 
fc«n  Magnesia,  aus  dem  Oxalsäuren  Salze  einerseits,  und  dem 
t*s  erhaltenen  schwefelsauren  Salzes  aus  der  reinen  Erde  an- 
fttrerseits,  erhielten  sie  för  das  Aequivalent  254,422  und  254,613, 
Beiden,  welche  durch  ihre  grosse  Uebereinstimmung  Vertrauen 
einflössen  mussten. 

Endlich  hat  Jacquelain  Versuche  ausgeführt,  um  das 
Aequivalent  der  Magnesia  zu  bestimmen**);  die  Zahl,  welche  er 
gefunden,  ist  252,55;  da  er  jedoch  bis  jetzt  noch  nicht  das 
Verfahren  angegeben,  welches  ihn  zu  derselben  führte,  so  kön~ 
Ben  wir  kein  Urtheil  über  die  Zuverlässigkeit  diesor  Angabe 
jbgeben. 

Bis  auf. die  letzt  angeführten  Versuche  von  Svanberg  und 
Nordenfeldt,  bestehen  fast  alle  darin,  in  einer  gewogenen 
Menge  schwefelsaurer  Magnesia  die  Schwefelsäure  durch  Fallung 
mittelst  Chlorbäryum  zu  bestimmen.  Die  Berechnung  des  Ae- 
qnivalents  der  Magnesia  hängt  also  nothwendig  von  dem  Aequi- 
valente  der  Schwefelsäure,  und  dem  des  Baryts  ab;  sie  kann 
ferner  nur  ausgeführt  werden,  wenn  der  Niederschlag  der  schwe- 
felsauren Baryterde  völlig  rein  erhalten,  oder  die  darin  zurück* 
gebliebene  Verunreinigung  genau  bestimmt  werden  kann. 


schwefelsaures,    mit  eingeschlossenes  Salz  der  Fall  sein.    Dann  würde 

also  der  Niederschlag,  6aS,  einen  Theil  der  Schwefelsaure  nicht  an 
Baryterde,  sondern  an  Magnesia  gebunden  enthalten,  so  dass  für  den 
einen  Milligramm  Magnesia  nicht  nur  nichts  von  dem. Gewichte  des 
schwefelsauren  Baryte  abzuziehen,  sondern  noch  2,8  Milligrammen  hinzu- 
zuiehmen  sein  würden  (250  :  955  *=  1 ;  3,8) ;  so  dass  jene  3,8875  Grin. 
in  3,8913  Grm.  umzuwandeln  sein  würden. 

*)  Dies.  Journ.  XLV,  474. 

**)  Comptes  rendus  XXX,  106*. 
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Bereits  vor  längerer  Zeit  hat  Marcband  angegeben,  da» 
der  schwefelsaure  Baryt,  erbalten  durch  Fällung  eines  Sulphatei 
mittelst  Chlorbaryum  stets  etwas  Chlorbaryum  zurückhält,  dtf 
durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  kann*);  Scheerer 
hat,  wie  schon  angeführt,  dasselbe  gefunden,  und  überdie* 
nachgewiesen,  dass  beide  einander  fallenden  Salze,  zersetzt  oder 
unzersetzt,  sich  dem  Niederschlage  beimischen.  Es  findet  dien 
Erscheinung  bei  einem  jeden  Niedersehlage  statt.  Die  Mengt 
der  hierdurch  eintretenden  Verunreinigung  richtet  sich  nach  der 
Concentration  der  Flüssigkeiten,  der  Temperatur,  der  Natur  der 
Verbindungen**)  und  der  Dauer  des  Auswaschens.  Der  hierdurch  r 
entstehende  Fehler  ist  daher  bei  jener  Art  der  Bestimmungei 
ein  stets  wiederkehrender,  aber  begreiflicher  Weise  keiq  con- 
stanter. 

Wenn  man  von  diesem  Fehler  absieht,    und   den  Nieder- 
schlag als  reine  schwefelsaure  Baryterde  betrachtet,  so  ist  na- 
türlich das  Aequivalent  der  Magnesia   abhängig  von  denen 
Baryterde  und  des  Schwefels;    mit   den  Veränderungen   dieser 
Zahlen  muss  sich  auch  jene  verändern. 

Dass  man  für  das  Aequivalent  des  .Schwefels  mit  grosser 
Wahrscheinlichkeit  die  Zahl  200  anzunehmen  habe,  zeigen,  die 
Versuche  von  Erdmann  und  Marchand***);  dass  die  zu- 
letzt von  Berzelius  aus  der  Zerlegung  des  Chlorsilbers  durch 
Schwefelwasserstoff  abgeleitete  200,75  zu  hoch  sein  müsse, 
wenn  man  auch  die  Zahl  für  das  Chlorsilber,  wie  sie  Marig- 
nac  gefunden,  als  genau  annimmt,  zeigten  uns  Versuche,  wel- 
che Marchand  ausgeführt  hat,  ebenso  wie  die,  welche  Svan- 
berg  und  Struve  angestellt  haben***41),  aus  denen  hervorgeht, 
dass  das  Chlorsilber  nicht  vollkommen  durch  Schwefelwasser- 
stoff zersetzt  wird. 

Die  Schwierigkeiten  das  Aequivalent  des  Baryums  mit  Schärfe 
festzustellen,    sind  zum  Theil  eine  Folge  seiner   Abhängigkeit 


*>  Dies.  Journ.  XXXVIII,  204. 

**J  Mitscherlich  hat  diese  Thatsache  bekanntlich  für  schwefel- 
saure und  Salpetersäure  Baryterde  bereits  vor  sehr  langer  Zeit  beob- 
achtet. 

>*)  Dies.  Journ.  XXXI,  396  und  XXXVII,  07. 
¥)  Dies.  Journ.  XLIV,  420. 


**** 
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ran  dem  des  Silbers  und  des  Chlors,  welche  wiederum  auf  der 
Sttsammensetzung  des  chlorsauren  Kalis  beruhen.  Nehmen  wir 
rorl&ufig  als  Aequivalent  des  Baryums  das  letztgefundene  von 
Aarignac  an*)  856,8;  und  das  der  Schwefelsäure  500**)  also 
des  schwefelsauren  Baryt  1456,8;  so  folgt  aus  den  verschiede- 
oben  angeführten  Versuchen: 

1.  Berzelius  fand  aus  100  MgS  194,3  BaS;  Magnesia =249,77 

verbunden  mit  100  Mg  194,84  S ;        „  =256,56 

später         „        „     193,986  S;       „  =257,74 

2.  Longchamp  aus  100  MgS  208,93 BaS;      „  =197,37 

S.  Gay-Lussacaus7,8708MgS15,345BaS;  „  =247,23 

9,4202   „   18,3455 BaS;  „      =248,09 
-4.  Scheerer's  letzter 

Versuch  2,0065    „   3,8913  BaS;  „      =251,18***) 

Abgesehen  von  zwei  Versuchen  von-  Berzelius  sind  alle 
durch  die  Abscheidung  der  schwefelsauren  Baryterde  ausgeführt ; 
nur  Scheerer  hat  die  Reinheit  dieses  Niederschlages  geprüft; 
bei  allen  anderen  ist  daher  die  Quantität  des  Niederschlags  zu 
hoch  gefunden,  das  Aequivalent  daher  notwendiger  Weise  zu 
niedrig.  Die  ganz  absonderliche  Zahl  von  Longchamp  muss 
durch  irgend  einen  unerklärbaren  Beobachtungsfehler  entstanden 
sein.  Der  Versuch  von  Berzelius,  durch  Sättigung  der  kau- 
stischen Magnesia  mit  Schwefelsäure  das  Aequivalent  zu  finden, 
gaben  beträchtlich  höhere  Zahlen.  Die  Ursachen  davon  sind 
zweifacher  Art: 

Es  ist  ausserordentlich  schwer,  auf  gewöhnlichem  Wege 
sich  reine  Magnesia  zu  verschaffen.  Sobald  man  sich  der  fixen 
Alkalien  zur  Fällung  bedient  hat,  kann  man  sicher  sein,    keine 


*)  Dies.  Journ.  XL VIII,  411. 

•*)  Eine  Bestätigung  des  Aeqnivalents  des  Schwefels,  200,  giebt  die 
Untersuchung  yon  Svanberg  und  Strnve,  ober  das  Aequivalent  des 
Molybdäns,  welche  ans  dem  Schwefelmolybdän  (S=»200)  dasselbe  zu 
575,84  fanden;  während  Berlin  ans  dem  molybdänsaurem  Ammonium- 
oxyde 574,75  fand.  Wenn  die  Zahl  200,75  das  Aequivalent  des  Schwe- 
fels ausdruckte,  so  müsste  das  Molybdän  zu  588,97  berechnet  werden. 
Dies.  Journ.  XLXX,  446. 

***)  Nach  der  oben  angeführten  Gorrection. 
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Ilcrcits  vi»r  Da  die  Alkalien  bedeutend  hötait>  -v' 

der  scliwefclsal  -  Magnesia,  so  muss  durch  eine  sol 

initialst  Clih.i*  ,,a  ^er  Ma8nes'a  bedeutend  erhöht  »t?11  '■ 

durch    Au- ».  u>ou   "n  noneren  Maasse  bei  einer  Bö- 

jjal      v  wiuren  Alkalien   stattfinden*).     Urne« 

ltiW.i.  ^    ;cr  Zahl  herbeizuführen,  müssle  eine  Bö- 

ul|  .  ii  von  mehr  als    einem  Procente  vorhand« 

j,.  uulet    sich     eine     zweite     Fehlerquelle   bei 

;.    welche  darin  besteht,    dass  bei  dem  Glühet 
..  .  rit   Magnesia   mit   überschüssiger  Schwefelsäure 
.     .  .1   dorn   Salze  mit  der   entweichenden   Schwefel- 
^  ..» -:i  wird. 

..•tfii  Versuche   von  Svanberg   und   Nordenfeldt  |-_ 
,oi    grossen   Sorgfalt  mit   der  sie  angestellt  word«   ] 
%s  »i  j^vm  ohne  mögliche  Ausstellungen.     Sie  stellten  die    ?■ 
v  ..i   iLi^tiesia  dar,  indem  sie  das  schwefelsaure  Salz  lange 
.  .   tt^nesiahydrat  digerirten,    die  Lösung  mit   koblensau-    "; 
V  A\n\  fällten,   und  den  Niederschlag   mit  Oxalsäure  lange    r 
v'viiUMi.      Das    gebildete   oxalsaure   Salz   wurde   bis  auf  \ 
vx  iU'wichts  fortgewaschen,  wodurch  sie  sicher  zu  sein  glaub- 
.    »oo  Spur  von  Alkali  fortgewaschen  zu  haben. 
Pas  so   erhaltene  Salz   wurde   als   rein   betrachtet.     Ob  es 
.x,a   Schwefelsäure  oder  Kohlensäure  enthielt,    wurde,    wie  es 
v -kmU.  nicht  untersucht.     Dass  es  frei  von  Natron  war,  glaub- 
et * \  a n b e r g  und  Nordenfeldt  dadurch  bewiesen  zu  haben, 
.,.>*  >ic  das   geglühte  Salz   mit  Wasser   auszogen,    und  in  der 
,..:  Chlorwasserstoffsäure   versetzten  Lösung  keine  Kochsalzkry- 
v.» '>  erhielten.     Es    ist  jedoch  nicht  unmöglich,     dass   hierbei 
..«*  Alkali  mit  der  Magnesia  in  einer  durch  Wasser  nur  schwie- 
..;  /.ersetzbaren  Verbindung  zurückblieb. 

Aber  selbst  wenn  diese  Fehler  vermieden  wurden,  so  ha- 
va  die  genannten  Chemiker  einen  Umstand  übersehen,  der  ihre 
\v\titi\alentcnzahl  zu  hoch  ausfallen  lassen  musste.  Sie  nehmen 
va.  dass  «ler  geglühte  Rückstand  von  der  Oxalsäuren  Magnesia 
VciiW  Kohlensäure  mehr  enthalte,  und  schlössen  zu  gleicher  Zeit 

*^  Tino   Beimischung  von    i  Theilen    kohlensauren    Natron    zu  IM 
Vv?lcu  Magnesia,  würde  das  Aequivalent  von  250  auf 256  steigern  kfin 
»,.«     kVmo  solche  Verunreinigung  i>l  ;*»d«>fh  nicht  leicht  anznnehmen. 
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daraus  auf  einen  Mangel  an  alkalischer  Beimischung.  Sie  fan- 
dteil nämlich,  dass  beim  Uebergiessen  der  geglühten  Masse  mit 
-*w4Ünnter  Schwefelsäure  nicht  die  geringste  Kohlensäure  -Ent- 
wickelang  wahrgenommen  werden  konnte.  Da  jedoch  die  Flüs- 
sigkeit hierzu  sehr  verdünnt  angewendet  wurde,  so  müsste  eine 
sehr  kleine  Menge  von  Kohlensäure  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst 
Ifleiben.  Wir  haben  uns  durch  mehrfache  Versuche  davon  über- 
zeugt, dass  ein  solcher  Rückhalt  an  Kohlensäure  mehr  als  wahr- 
scheinlich ist. 

Die  zweite  Methode,  die  Sättigung  der  durch  Glühen  des 
Oxalsäuren  Salzes  gewonnene  Magnesia  mit  Schwefelsäure,  dürfte 
wohl  stets  zu  einem  zu  hohem  Aequivalente  führen.  Es  muss 
diess  der  Fall  sein,  weil  die  verdampfte  Säure  eine  kleine  Menge 
des  Salzes  mit  fortführt  und  wenn  die  Talkerde  einen  Rückhalt 
von  Alkali  oder  Kohlensäure  enthielt. 

Svanberg  und  Norden  fei  dt  setzten  das  Aequivalent 
des  Schwefels  gleich  200,75*);  das  des  Wasserstoffs  12,48; 
das  des  Kohlenstoffs  75,12.     Setzt  man  dagegen 

S=200 

H=  12,5 

C  =  75. 

so  erhält  man  nach  den  Glühversuchen  für  Magnesia        254,31 

nach  den  Sättigungsversuchen  254,22 


Dieser  Ueberblick  wird  genügen,  um  darzulhun,  dass  die 
bisher  zur  Bestimmung  des  Aequivalents  der  Magnesia  angewen- 
deten Methoden  nicht  von  der  Art  waren,  möglichst  fehlerfreie 
Resultate  liefern  zu  können.  Wir  suchten  daher  ein  Verfahren 
anzuwenden,  welches  neben  grösster  Einfachheit  in  der  Ausfüh- 
rung auch  die  möglichst  grösste  Reinheit  des  Materials  gestat- 
tete. Ersteres  erschien  uns  durch  Benutzung  derselben  Methode 
erreicht,  von  welcher  E  r  d  m  a  n  n  und  Marchand  bei  der  Bestim- 
mung des  Aequivalentes  des  Kalkes  Gebrauch  machten,  indem  sie 
reinsten  isländischen  Doppelspath  glühten  und  den  Gewichtsver- 


*)  Svanberg's  Abhandlang  aber  das  Aequivalent  des  Molybdäns 
in  der  er  S<=200  als  wahrscheinlicher  annimmt,  erschien  später  als  die 
über  die  Talkerde,  obwohl  sie  in  diesem  Journal  früher  mitgetheilt  ist. 
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lust  der  Kohlensäure  berechneten,  nachdem  sie  sich  überzeug) 
hatten,  dass  das  wohlgetrocknete  Mineral  kein  Wasser  zurück- 
halte*). Indem  wir  das  Aequivalent  der  Kohlensäure  als  bekannt 
voraussetzten,  so  musste  es  leicht  sein,  das  der  Magnesia  m 
finden,  vorausgesetzt,  dass  uns  eine  hinreichend  reine  kohlen- 
saure Verbindung  zu  Gebote  stand. 

Wir  überzeugten  uns  bald,  dass  sich  auf  künstlichem  Wege 
ein  solches  Garbonat  wahrscheinlich  nicht  darstellen  lasse,  n- 
dem  man  unter  allen  Umständen  ein  mehr  oder  weniger  was- 
serhaltiges Salz  erhält,  welches  zum  Theil  ein  Hydrat  der  Mag- 
nesia, zum  Theil  ein  wasserhaltiges  Carbonat  enthalten  kam. 
Wir  mussten  daher  zu  den  natürlichen  Verbindungen  unsere 
Zuflucht  nehmen,  und  glaubten  in  dem  krystallisirten  Magnesft 
von  Snarum  ein  passendes  Material  zu  unserem  Zwecke  entdeckt 
zu  haben. 

Wir  besassen  zwei  Sorten  dieses  Minerals;  die  eine  war 
sehr  weiss  und  durchscheinend,  die  andere  gelblich  und  durch- 
sichtig. Da  selbst  der  schönste  Kalkspath  nicht  ganz  frei  von 
fremden  Beimengungen  ist,  so  Hess  sich  nicht  erwarten,  diesen 
Magnesit  als  vollkommen  frei  davon  zu  finden;  indessen  konn- 
ten die  Verunreinigungen  bestimmt,  und  in  Abzug  gebracht  wer- 
den. Kannte  man  ihre  Quantität  und  ihre  Natur,  so  waren  sie 
bei  dem  Versuche  nicht  wesentlich  hinterlich,  die  selbst  in  der 
einfachsten  Operation  bestand.  Man  trocknete  das  fein  geriebene 
Mineral  in  einem  tarirten  Platintiegel,  bestimmte  das  Gewicht 
der  Substanz,  glühte  dieselbe  möglichst  stark,  und  bestimmte 
den  Gewichtsverlust.  Dieser,  die  entwichene  Kohlensäure,  Hess 
leicht  das  Aequivalent  der  damit  verbunden  gewesenen  Magnesia 
berechnen. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  bei  dieser  einfachen  Operation, 
welche  die  etwaige  Verunreinigung  eines  für  rein  gehaltenen  Prä- 
parats, eines  erhaltenen  Niederschlags,  die  Filtration,  Einäsche- 
rung des  Filtrums  u.  s.  w.  umgeht,  die  wenigsten  Beobachtungs- 
fehler vorkommen  können. 

Zunächst  wurde  der  Magnesit  von  Snarum  der  Analyse  un- 
terworfen. 


*)  Dies.  Journal  XXVI,  461.  XXXI,  267.  XXXVIII,  75. 


Aequivalent  des  Magnesiums.  895 

» 

\.    Gelber  durchsichtiger  Magnesit  von  Snarum. 

1.  11,5935  Grm.  bei  +  300°  C.  im  Luftbad  zwei  Stunden 
K  getrocknet,  und  sodann  100  Minuten  über  der  Plattner'- 
ben  Gebläselampe  heftig  geglüht.  Nach  dem  Glühen  wurde 
r  Tiegel  über  Schwefelsäure  erkalten  gelassen*).  Der  Rück- 
jnd  betrug  5,5880  Grm.  Durch  eine  genaue  Analyse  war  ge- 
aden  worden,  dass  dieser  Magnesit  keine  bestimmbare  Menge 
kali,  keine  Kalkerde  enthielt;  dagegen  0,090  Grm.  Eisenoxy- 
1  und  0,002  Grm.  Kieselsäure.  Durch  das  Glühen  waren  da- 
jrch  0,100  Grm.  Eisenozyd  entstanden. 

,    2.    12,1030  getrockneter  Magnesit,  mit  0,0945  Grm.  FeO 
id  0,001  Grm.  Si03  gaben: 

5,8350  Grm.  Magnesia  mit  0,105  Grm.  Fe,0,  und  0,001 
Grm.  SiO,. 

3.  10,3190  Grm.  Magnesit  mit  0,0873  Grm.  FeO  und 
jOOt  Grm.  Si08  gaben: 

4,9760  Grm.  Magnesia  mit  0,093  Grm.  Fe,08  und  0,001 
Grm.  SiO,. 

4.  11,1450  Grm.  Magnesit  mit  0,0864  Grm.  FeO  und 
0005  Grm.  SiOs  gaben: 

5,3720    Grm.    Magnesia   mit   0,096   Grm.    Fe203    und 
0,0005  Fe03. 
Dieser  Magnesit  bestand  also,  nach  Abzug   der  eingemeng- 
n  Kieselsäure  aus: 

Kohlensäure.        Magnesia.       Eisenoxydul.  Aeq.  der  Magnesia. 

51,8958  47,3278  0,7764  253,13 

51,8798  47,3393  0,7809  253,26 

51,8734  47,3154  0,8112  253,29 

51,8875  47,3372  0,7753  253,10 

ittel  51,8841  47,3299  0,7860  253,22 

Diese  Versuche  sind  jedoch  mit  einigen  constanten  Fehlern 

^haftet,  durch  welche  das  Aequivalent  zu  hoch  ausfallen  musste. 

Wir  bemerkten  nämlich,  nachdem  diese   und  eine  Anzahl 


*)  Da  auch  die  destillirte  Schwefelsäure  meist  eine  kleine  Menge 
ächtiger  Säuren  enthält,  so  ist  es  nothwendig,  neben  der  Schwefelsäure 
och  ein  Gefäss  mit  kaustischem  Kali  stehen  zu  haben;  diess  wurde 
och  später  angewendet. 
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anderer  Versuche  bereits  ausgeführt  waren,  dass  merkwürdi 
Weise  schon  unter  300°  C.  aus  dem  Magnesite  eine  nicht 
vernachlässigende  Menge  Kohlensäure  entwich.  Ehe  wir 
diesen  sehr  unerwarteten  und  ganz  überraschenden  Urast 
aufmerksam  geworden  waren,  fanden  wir,  was  bei  diesen  er* 
Versuchen  gleichfalls  übersehen  worden  war ,  dass  selbst  n 
dem  heftigsten  Glühen,  nicht  allein  über  dem  Plattner'sc 
Gebläse,  sondern  selbst  nach  zweistündigen  Glühen  im  S 
ström'schen  Ofen  die  Kohlensäure  nicht  vollkommen  aus 
trieben  werden  kann.  Ihr  Rückhalt  in  der  geglühten  Magn 
ist  zwar  so  gering,  dass  wir  denselben  nicht  entdecken  ko 
ten,  als  wir  die  geglühte  Masse  mit  verdünnter  Säure  digerir 
allein  gross  genug  um  einen  nicht  unerheblichen  Einfluss 
das  Aequivalent  der  Magnesia  auszuüben,  wie  wir  bei  näh 
Bestimmung  fanden. 

\  Ein  dritter,  ebenfalls  sehr  wenig  zu  erwartender  Umsi 
war  der,  dass  das  Mineral  noch  bei  3009  Wasser  zurückt 
welches  erst  durch  heftige  Glühhitze  vollkommen  ausgetric 
werben  konnte.  Es  ißt  sehr  wahrscheinlich ,  dass  der  Magr 
ursprünglich  alles  in  ihm  vorhandene  Eisen  als  kohlensa 
Eisenoxydul  enthalten  habe,  und  dieses  nach  und  nach  in  Ei 
oxydhydrat  verwandelt  worden  sei,  woher  auch  die  gelbl 
Färbung  des  Minerals  rühren  mag. 

Alle  diese  Fehler  wirken  auf  den  Versuch  so  ein,  dass  » 

selbe  ein  höheres   Aequivalent  für  die  Magnesia   geben  mui 

als  es  wirklich  ist.     Eine  vor    der  Wägung  ausgetriebene, 

nach  dem  Glühen  zurückgelassene,  als  Magnesia  gewogene  ¥ 

lensäure-Menge,  muss  natürlich  die  Quantität  der  Basis  zu  h 

die  der  Säure  zu  niedrig  erscheinen  lassen,  und  somit    das 

fundene  Aequivalent  der  Basis  erhöhen.     Was  den  dritten  1 

ler  betrifft,  so  kann  das  Wasser  ausser  im  Eisenoxydhydrat ; 

mit  der  kohlensauren   Magnesia   darin   verbunden   sein;    we 

...  • 

dann   nach   der    allgemeinen    Formel   MgniCn  +  xH  zusaron 

gesetzt  sein  würde,  wo  m  entweder  kleiner,    oder  grösser  » 

ebensogross  als  n  sein  könnte. 

Der  Fall,  dass  m  kleiner  als  n  wäre,  würde  die  Exis 
eines  sauren  Carbonats  in  fester  Form  voraussetzen,  wel< 
wahrscheinlich  nicht  existirt,  oder  sich,  wenn  es  existiren  sc 
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rwiss  so  leicbl  zersetzen,  dass  es  als  Mineral  nicht  auftreten 
Sehte.  Wenn  m  grösser  ist  als  n,  wie  es  bei  allen  künstlich 
trgestellten  Magnesia-Carbonaten  der  Fall  ist,  so  entweicht  na* 

arlich  aus  MgmCn  +  xH  weniger  Kohlensäure  als  aus  MgC; 
i>  aber  der  Gesammtgewichtsverlust,  mit  Einschluss  des  Was- 
Nrs  grösser  oder  geringer  wird,  lasst  sich  bei  der  Unbekannt- 

klaft    der    Grösse   von  xH  nicht  angeben.     Ist    die    wasser- 
fcfeige  Verbindung  geradezu   ein   wasserhaltiges  Carbonat,    also 
^f=rn  so  ist  es  einleuchtend,  dass  der  Gewichtsverlust  grösser 
hin  muss,  als  aus  der  wasserfreien  Verbindung. 
k       Am   wahrscheinlichsten  ist  es,    dass    die  Einmengung  des 
Bissers  einen  geringeren  Gewichtsverlust  hervorbringt,  als  wenn 
ge  Verbindung  wasserfrei  ist    und    statt  Eisenoxydhydrat   nur 
.ohlensaures   Eisenoxydul   enthalt.     In   Betreff  der  Eisen  Verbin- 
dungen ergiebt  sich   diess  unmittelbar  aus  deren  Aequivalenten. 
War  aber  ein  wasserhaltiges  Talkerdecarbonat  ausserdem  darin- 
Um,  so  ist  der  dadurch  hervorgebrachte  Einfluss  ungewiss. 
*     Für  alle  drei  gedachten  Fehler  versuchten  wir  Correctionen 
inzubringen.     Wir  bestimmten   zuerst  die  Menge   der  Kohlen 
ünre,  welche  aus  dem  Snarumer  Magnesit  bei  300°C  innerhalb 
iwei  Stunden  entweicht. 

'  19,4825  Grm.  Hessen  bei  dieser  Temperatur  Kohlensäure 
entweichen,  welche,  in  Barytwasser  geleitet,  kohlensauren  Baryt 
fällte,  der  mit  Schwefelsäure  behandelt,  0,056  Grm.  schwefelsau- 
ren Bafyt  lieferte;  entsprechend  0,0105  Grm.  Kohlensäure,  oder 
0,054  p.  C;  ferner  gaben  diese  19,4325  Grm.  nach  dem  Glühen 
Ober  der  Gebläse-Lampe  9,3472  Grm.  Magnesia,  welche  noch 
9,0107  Grm.  Kohlensäure  enthielten ;  entsprechend  0,0565  Grm. 
schwefelsaurem  Baryt.  Der  Rückhalt  an  Kohlensäure  betrug  also 
9,055  p.  C.  vom  angewendeten  Magnesit.  Von  der  bei  diesen 
Kohlensäure -Bestimmungen  angewendeten  Methode  findet  man 
weiter  unten  das  Nähere  angegeben. 

Die  Grösse  des  dritten  Fehlers  konnten  wir  leider  nicht 
genau,  ermitteln.  Es  verloren  8,8225  Grm.,  welche  bei  140° 
getrocknet  worden  waren,  bei  darauf  folgendem  Glühen  noch 
0,0415  Grm.  Wasser  oder  0,47  p.  G.  Diese  ganze  Menge  in 
Rechnung  txx  setzen,  ist  hier  offenbar  nicht  ganz  richtig,  da 
ohne  Zweifel  zwischen  140°  und  300°  ein  Theil  dieses  Wassers 
ausgetrieben  sein  mu$ste. 
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Wenn  wir  den  ersten  und  zweiten  Fehler,  wegen  der  ent- 
wichenen und  der  zurückgehaltenen  Kohlensäure  corrigiren,  * 
erhalten  wir  aus  dem  Mittel  jener  vier  Versuche 

statt  51,8841  COa;  47,3299  MgO,  0,7860  FeO 
51,9931  C02;  47,2743  MgO,  0,7860  FeO. 

Es  sind  aber  0,7860  FeO  verbunden  mit  0,4803  CO, ,  tf 
dass  auf  47,2749  Magnesia  51,5128  Kohlensäure  kommen;  w 
raus  sich  das  Atomgewicht  252,38  für  die  Magnesia  ergNfcb 
Hierbei  ist  die  Correction  wegen  des  Wassergehaltes  unterlassen; 
sie  ist,  wie  wir  gezeigt  haben  ganz  unsicher,  da  es  unmöglich 
ist,  die  Form  zu  bestimmen ,  in  welcher  das  Wasser  sich  darin  \^ 
befindet;  jedoch  musste  das  Aequivalent  dadurch  aller  Wahr- 
scheinlichkeit nach  zu  hoch  gefunden  sein. 

Ausser  diesen  vier  Versuchen  stellten  wir  noch  zwei  Ver- 
suche mit  demselben  Minerale  an. 

Diessmal  wurde  es  nur  bei  130°  C.  getrocknet,  wobei  keine 
Kohlensäure  entwichen  sein  konnte,  jedoch  eine  etwas  grössere 
Wassermenge  zurückgehalten  sein  musste. 

5.  11,2040  Grm.  hinterliessen  5,3850  Grm.  geglühte  Mag- 
nesia, mit  0,0955  Grm.  Eisenoxyd. 

6.  10,248  Grm.  von  derselben  Masse,  hinterliessen  4,921 
geglühte  Magnesia,  mit  dem  entsprechenden  Eisenoxydgehalt 
Beide  Versuche  gaben  genau  dasselbe  Resultat. 

Nach  den  oben  angeführten  Versuchen  mussten  bei  dem 
ersten  dieser  beiden  0,0062  Grm.  Kohlensäure  zurückgeblieben 
sein.  Dem  gefundenen  Eisenoxyd  entspricht  in  demselben  Ver- 
suche 0,1399  kohlensaures  Eisenoxydul,  daher  11,0641  reiner 
Magnesit  5,2783  reine  Magnesia  enthielten,  woraus  sich,  ohne 
Berücksichtigung  des  Wassergehalts  das  Aequivalent  250,88 
ergiebt. 

B.  Weisser,  undurchsichtiger  Magnesit  von  Snarum. 

Die  Unsicherheit,  welche  sich  in  Beziehung  auf  den  Wasser- 
gehalt des  durchsichtigen,  gelblichen  Snarumer  Magnesits  ergab, 
bewog  uns  eine  andere  Sorte  desselben  zu  untersuchen.  Der 
weisse,  trübe  Magnesit  von  demselben  Fundort,  gleichfalls  in 
Krystallen,    zeigte  bei  genauer  Prüfung,    dass  wenn   er  befreit 
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v^ur  *von  allen  verwitterten  Umgebungen  und  Rändern,  er  keine 
Spur  von  Wasser  bei  höherer  Temperatur  zurückhielt. 

Feingepulvert  in  einem  Luftstrom  bei  200°  C.  getrocknet 
£aben  9  Grm.  beim  Glühen  im  trocknen  Luftstrom  an  ein  vor- 
gelegtes Chlorcalciumrohr  keine  Spur  von  Wasser  ab.  Ebenso 
wurden  aus  20  Grm.,  bei  300°  getrocknet,  beim  Glühen  keine 
wagbaren  Spuren  Wasser  ausgetrieben.  Das  Mineral  enthielt 
Demiich  viel  Kieselsäure  eingemengt,  welche  wahrscheinlich  die 
Ursache  der  Undurchsichtigkeit  desselben  ist;  ebenso  ist  es  nicht 
Brei  von  Eisenoxydul,  welches  hier  natürlich  als  kohlensaures 
Balz  zu  betrachten  ist. 

35,594  Grm.  dieses  Minerals  gaben  0,050  Grm.  Kieselsaure 
oder  0,1405  p.  C.  und  0,276  Eisenoxydul  oder  0,7754  p.  C. 

7.  19,4325  des  bei  300°  C.  getrockneten  Minerals  gaben 
beim  Glühen  9,3472  Grm.;  die  bei  dem  Trocknen  entwichene 
Kohlensäure  hatte  0,0105  Grm.  betragen;  die  zurückgebliebene 
in  der  geglühten  Magnesia  0,0107  (s.  oben).  In  Salzsäure  un- 
lösliche Substanzen  waren  0,0273  Grm.  darin  enthalten  gewesen, 
und  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  0,2428  Grm. ;  so  dass  19,1624 
Grm.  chemisch  reiner  Magnesit  in  Anwendung  gekommen  war,  wel- 
cher jedoch  bereits  0,0105  Grm.  Kohlensäure  verloren  hatte;  der 
Magnesit  betrug  also  eigentlich  19,1729  Grm.  Diese  hatten 
nach  Abzug  der  0,0273  Grm.  Kieselsäure,  der  0,1658  Grm. 
Eisenoxyd,  und  der  noch  zurückgehaltenen  0,0107  Grm.  Kohlen- 
säure 9,1434  Grm.  reine  Magnesia  hinterlassen.  Es  bestand 
die  Verbindung  daher  aus  9,1434  Magnesia  und  10,0295  Koh- 
lensäure. Hieraus  ergiebt  sich  das  Aequivalent  der  Magnesia 
zn  250,70. 

Dieses  Mineral,  welches  sich  trotz  der  nicht  unbedeutenden 
fremden  Beimischungen  anscheinend  recht  gut  zu  der  Untersu- 
chung eignete,  war  jedoch  nur  schwierig  frei  von  allen  bereits 
etwas  zersetzten  Stücken  zu  erhalten ;  und  diese  zeigten  immer  einen 
hartnäckig  anhängenden  Wassergehalt.  Wir  suchten  daher  ein 
noch  brauchbareres  Material  zu  unserem  Zwecke  auf,  und  fanden 
solches  wider  Erwarten  in  dem  derben,  dichten  Magnesit  von 
Prankenstein. 


c 
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C.  Magnesit  von  Franken» teiu. 

Dieses  Mineral,  offenbar  durch  Zersetzung  eines  serpentia- 
artigen  Gesteins  entstanden,  welches  es  hin  und  wieder  noch 
in  kleinen  Blättchen  einschliesst,  ist  in  sehr  bedeutenden  Masut 
abgelagert,  so  dass  es  ein  vortreffliches  Material  zur  DarstelluM 
reiner  Kohlensäure  liefert,  und  hierzu  in  den  Fabriken  künst- 
licher Mineralwässer  vorzugsweise  angewendet  wird.  Es  gewährt 
den  Vortheü,  eine  Kohlensäure  zu  entwickeln,  welche  frei  vo| 
Schwefelwasserstoff  und  übelriechenden  organischen  Substanze* 
ist,  und  zugleich  einen  Nebengewinn  von  sehr  reiner  schwefel- 
saurer Magnesia  zu  gestatten.  Die  einzelnen  Stücke  haben  zu-  K 
weilen  ein  traubiges  Ansehen,  sind  auch  stellenweise  mit  Eisen- 
oxydhydrat überzogen,  und  zeigen  hin  und  wieder  kleine  Gänge  L 
mit  krystallinischen  Absonderungen.  Sehr  oft  findet  man  indes- 
sen beim  Zerschlagen  grösserer  Stücke  im  Innern  ganz  gleich- 
artige Massen,  in  denen  sich  durch  die  Lupe  nicht  das  Gering? 
sie  einer  fremden  Beimengung  entdecken  lässt.  Die  Masse  ist 
äusserst  zähe  und  ziemlich  hart,  so  dass  sie  schwierig  zu  pul- 
vern ist.  Zuweilen  kommen  sehr  weiche  Stücken  vor;  diese 
wurden  jedoch  verworfen,  ebenso  wie  jene,  bei  denen  die  ge- 
ringsten fremden  Beimengungen  äusserlich  gefunden  wurdet 
Auf  die  Aaswahl  der  Stücke  ist  die  allergrosste  Sorgfalt  zu  ver- 
wenden; hat  man  diese  nicht  versäumt,  so  ist  dieses  Mineral 
das  beste  Material,  welches  man  zu  diesen  Versuchen  anwen- 
den kann.  Die  reinen  Stücke  lösen  sich  vollkommen  farblos 
und  klar  in  Chlorwasserstoffsäure  auf:  nur  nach  dem  Abdam- 
pfen  und  dem  stärkeren  Erhitzen  des  Rückstandes  ist  zuwei- 
len etwas  Kieselsäure  zu  entdecken ;  ferner  wurden  sehr  geringe 
Mengen  von  Thonerde  und  Eisenoxyd,  dagegen  keine  Spur  von 
Kalkerde  und  keine  Alkalien  darin  aufgefunden. 

Nachdem  wir  eine  Parthie  von  dem  Magnesit  bereits  ana- 
Jysirt  hatten,  verschafften  wir  uns  eine  neue  sehr  grosse  Menge 
gegen  50  Pfund,  welche  uns  erlaubte,  bei  der  Auswahl  so  sorg- 
sam zu  Werke  zu  gehen,  dass  wir  in  den  ausgesuchten  Stücken 
nur  eine  ausserordentlich  geringe  Menge  fremder  Beimischungen 
aufzufinden  vermochten. 
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/.     Rr$le  Reihe  der  Versuche  mit  dem  Frankensteiner 

Magnetit. 

32,334  Grm.  des  Minerals  hinterliessen  nach  dem  Glühen 
Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure  0,0005  Grm.  unlöslichen 
Mckstand.  Nach  dem  Eindampfen  schieden  sich  0,0075  Grm. 
Kieselsäure  ab ;  durch  Ammoniak  wurden  gelallt  0,004  Grm. 
rhonerde,  welche  bei  der  Untersuchung  mit  saurem  molybdän- 
tamrem  Ammoniak  deutlich  aufPbosphorsäure  reagirte,  und  0,0035 
arm.  Eisenoxyd.  Die  fremden  Beimischungen  betrugen  also  im 
ganzen  0,0155  Grm. ;  oder  0,048  p.  G.  wofür  mir  0,05  p.  C. 
setzten.  Kalkerde  konnte  ebenso  wenig  wie  Alkalien  darin 
aufgefunden  werden. 

Bei  der  Anstellung  dieser  Versuche  war  es  uns  noch  ent- 
gingen, dass  der  Magnesit  bereits  bei  170°  Kohlensäure  verliert ; 
da  jedoch  alle  Versuche  in  gleicher  Art  ausgeführt  wurden,  in- 
dem nämlich  die  feingepulverte  Substanz  zwei  Stunden  lang  bei 
300°  getrocknet  wurde,  so  konnte  die  Menge  der  hierbei  ent- 
wichenen Kohlensäure  nachträglich  bestimmt  werden. 

8.  17,229  Gnn.  bei  300°  getrocknet,  gaben  nach  einstün- 
digem  Glühen  über  dem  Plattn er'schen  Gebläse  8,239  Grm. 
Magnesia;  durch  Auflösen  in  Chlorwasserstoffsäure  und  Einleiten 
4er  sich  beim  Kochen  entwickelnden  Gase  in  Barytwasser,  wurde 
kohlensaurer  Baryt  erhalten,  der  in  schwefelsaures  Salz  umge- 
wandelt, 0,032  Grm.  betrug;  entsprechend  0,006  Grm.  Kohlen- 
stttre. 

Es  kamen  demnach  nach  Abzug  der  fremden  Beimengungen 
8,996  Grm.  Kohlensäure  auf  8,2245.  Grm.  Magnesia. 
Daranis  würde  das  Aequivalent  251,41  folgen. 

9.  15,245  Grm.  bei  300°  C,  getrocknet,  gaben  7,290  Grm. 
Magnesia  in  der  noch  0,005  Grm.  Kohlensäure  enthalten  waren; 
gefunden  durch  0,027  Grm.  schwefelsaure  Baryterde. 

Da  es  möglich  war,  dass  bei  dem  Glühen  der  kohlensauren 
Magnesia  etwas  Magnesia  mit  forlgerissen  werden  konnte,  und 
tbdoreb  der  Verlust  zu  hoch  ausfallen  wurde,  so  wurde  in  die- 
sem Versuche  der  Tiegel  mit  dem  Magnesit  in  einen  zweiten 
gesetzt;  nach  dem  Glühen  wurde  in  dem  äussern  keine  Spur 
von  Magnesia  gefunden.  Durch  mehrfach  wiederholte  Versuche 
bei  den  späteren  Bestimmungen  wurde  dieas  ta*fö&$.. 

Joarn.  f.  pn&L  Chemie.  L.  6.  7& 
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Nach  Abzug   der  fremden   Bestandteile    ergab    sich   hierp 
das  Verhältniss,  7,960  Grm.  Kohlensäure  auf  7,2775  Magnesia; 
daraus  folgt  das  Aequivalent  251,42  für  die  Magnesia. 

10.  17,8645  Grm.  bei  300°   getrockneter  Magnesit  gaben  ^ 
8,5455  Grm.  Magnesia*),  in  der  noch  0,0075  Grm.  Kohlensäure 
enthalten  waren,  gefunden  durch  0,041  schwefelsaure  Baryterde; 
es  kommen  also: 

9,3265  Grm.  Kohlensäure  auf  8,529  Grm.  Magnesia. 
Das  Aequivalent  für  die  Magnesia  251,49. 

11.  14,4695  Grm.  bei  300°  getrocknet  gaben  6,9215 
Grm.  Magnesia;  darin  noch  0,005  Grm.  Kohlensäure,  aus  0,09 
Grm.  schwefelsaurem  Baryt  gefunden,  7,553  Kohlensäure  auf 
6,9095  Magnesia. 

Das  Aequivalent  der  Magnesia  =  251,57. 

Im  Mittel  aus  diesen  vier  letzten  Versuchen  ergiebt  sich 
also  das  Aequivalent  251,47  für  die  Magnesia,  und  in  100  Tb. 
Magnesit  47,744  Magnesia. 

Beide  Zahlen  müssen  jedoch  zu  hoch  sein,  da  beim  Trock- 
nen bis  zu  300°  der  Magnesit  bereits  Kohlensäure  verloren 
hatte;  und  zwar  fanden  wir,  dass  26,7  Grm.  in  2  Stunden  bei 
230°  0,0166  Grm.  Kohlensäure  verloren ;  nachdem  die  Tempera- 
tur gesteigert  wurde,  begann  von  Neuem  die  Entwickelung  der 
Kohlensäure,  und  bei  300°  entwichen  noch  0,0141  Grm«,  so 
dass  sie  im  Ganzen  0,0307  Grm.  Kohlensäure  bei  300°  verlo- 
ren hatten.  Bei  einem  andern  Versuche  gaben  14,953  Grm. 
bis  zu  300°  C.  erhitzt  0,022  Grm.  Kohlensäure;  als  die  Tem- 
peratur bis  360°  gesteigert  wurde ,  entwichen  in  einer  halben 
Stunde  noch  0,0086  Kohlensäure.  Diess  macht  bei  300°  im 
Mittel  0,132  p.  C.  aus.  Hiernach  sind  also  nicht  in  100,  son- 
dern in  100,132  Theilen  Magnesit  47,744  Magnesia  enthalten; 
woraus  sich  das  Aequivalent  250,6  ergiebt. 

Obgleich  diese  Versuche  zeigten,  dass  das  Aequivalent  der 
Magnesia  notwendiger  Weise  unter  251,5  liegen,    und  wahr- 


*)  Dieser  Versach  wurde  im  Sef  st  römischen  Ofen  mit  Holzkon- 
lenfeuer,  im  doppelten  Platintiegel,  die  in  einem  wohl  verschlossenen 
hessischen  Tiegel  standen,  angestellt.  Die  Glühhitze  dauerte  2  Stunden. 
Dennoch  war  Kohlensäure  zurückgehalten  worden,  so  dass  man  sah,  es 
sei  selbst  diese  heftige  Hitze  zur  völligen  Austreibung  derselben  nicht 
genügend.    Wir  wendeten  de*ta\b  autto.  ttpfetat  *ux  das  Plattner'sene 

Spiritus-Gebläse  an. 
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scheinlich  sehr  nahe  250,6  sein  muss,  so  glaubten  wir  doch 
diess  noch  mit  grösserer  Sicherheit  nachweisen  zu  müssen,  in- 
dem wir  die  bei  dem  Trocknen  des  Magnesits  entwichene  Koh- 
lensäure bei  jedem  einzelnen  Versuch  genau  bestimmten ,  und 
sie  nicht  aus  einigen  Bestimmungen  für  die  speciellen  Fälle  be- 
rechneten. 

IL     Zweite  Reihe  der  Versuche  mit  dem  Frankennteiner 

Magnesit. 

Zu  diesen  Versuchen  wurde  dasselbe  Mineral  angewendet 
wie  zu  den  vorhergehenden;  die  fremden  Beimischungen  betru- 
gen 0,05  p.  C. 

Das  feingeriebene  Mineral  wurde  in  eine  Glasröhre 
Fig.  i.  o,  a  gebracht,  welche  an  der  vordem  Seite  in  eine  Spitze 
ausgezogen  und  hinten  mit  einem  Kork,  durch  den  eine  Glas- 
röhre ging,  verschlossen  war.  Diese  wurde  in  ein  kupfernes 
Luftbad  bb  gelegt,  dessen  Hülsen  b*  bl  auf  zwei  Stativen  ruhten. 
Das  Luftbad  konnte  durch  eine  vierfache  B er zelius'sche  Lampe 
sehr  leicht  auf  eine  beliebig  hohe  Temperatur  erhitzt  werden, 
welche  man  an  zwei  Thermometern  genau  bestimmen  konnte.  Durch 
die  Röhre  mit  dem  Magnesit  wurde  während  der  Erhitzung  ein 
trockner,  kohlensäurefreier  Luftstrom  hindurch  geleitet,  welcher 
durch  den  Tropfapparat  A  aus  dem  Gasometer  B  verdrängt 
wurde.  Die  Luft  ging  durch  den  mit  Kalilauge  gefällten  Lie- 
big'schen  Kugelapparat  c,  durch  die  Uförmige,  mit  Kalistücken 
gefüllte  Röhre  d  d  und  sodann  zum  sichern  Zeichen ,  dass  alle 
Kohlensäure  zurückgehalten  sei,  durch  die  mit  Barytwasser  ge- 
fällte Flasche  e9  und  endlich,  um  das  Wasser  zurückzuhalten, 
durch  das  Chlorcalciumrohr  ff.  Um  aus  dem  Rohre  mit  dem 
Magnesit  alle  Kohlensaure,  welche  in  der  darin  befindlichen  Luft 
enthalten  sein  konnte,  auszutreiben,  liess  man,  ehe  das  Luftbad 
erwärmt  wurde,  einige  hundert  Kubikcentimeter  Luft  hindurch 
gehen;  sodann  wurden  die  beiden,  mit  Barytwasser  gefällten 
Flaschen  g,  h  vorgelegt ,  und  mit  Caoutchoucröhren  mit  der 
Röhre  a  a  verbunden. 

Bevor  der  Magnesit  erhitzt  wurde,  blieb  natürlich  beim  Hin- 
durchstreichen der  Luft,  die  Barytlösung  vollkommen  klar;  und 
es  war  leicht  mit  Genauigkeit  zu  beobachten,  bei  welcher  Tem- 
peratur die  Kohlensäureentwickelung  begann.     Diese  fand  bereits 

^* 
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unter  170°  C.  regelmässig  statt,  und  doch  müsste  die  TempA  eii 
ratur  so  hoch  gesteigert  werden,  wenn  man  sicher  sein  welhjfcu' 
das*  das  dem  porösen  Minerale  hartnäckig  anhängende  hygraK 
hopische  Wasser  vollkommen  entwichen  sei.  Als  die  Tempo* 
tur  his  iu  170°  gesteigert  war,  und  bereits  der  grösste  Thrii 
des  Wassers  ausgetrieben  worden  war,  so  erschienen  bei  Stei- 
gerung der  Hitze  neue  Mengen  desselben,  wenn  gleich  sehr  ge- 
ringe. Um  diese  mit  Sicherheit  fortzuschaffen,  musste  minde- 
stens 230°  C.  erreicht  sein. 

Ist  die  Temperatur  des  Luftbades  auf  200°  C.  gestiegea 
so  entwickelt  sich  ziemlich  reichlich  Kohlensaure}  selten  wiii 
die  zweite  Flasche  hß  wesentlich  getrübt,  doch  ist  es  nothwctt- 
dig,  sie  der  Sicherheit  halber  anzuwenden.  Hat  die  Temperatur 
300°  erreicht,  so  Hessen  wir  den  Strom  etwa  2  Stunden  hk- 
durch  gehen,  und  dann  unter  fortdauerndem,  langsamem  ffio- 
durchströmen  der  Luft  erkalten. 

Nach  dem  völligen  Erkalten  des  Glasrohrs  a,a,  wurden  die 
Flaschen  g  und  h  von  demselben  getrennt,  und  luftdicht  vor  dem 
Leitungsröhren  verschlossen,  bis  sich  der  kohlensaure  Baryt  voll- 
kommen abgesetzt  hatte. 

Unterdessen  wurde  der  Inhalt  der  Röhre  in  einen  tarirten 
Platintiegel  geschüttet,  und  dieser  sogleich  möglichst  schnell  ge- 
wogen. Ist  der  Tiegel  gut  bedeckt,  so  zieht  das  Mineral  wäh- 
rend der  Wägung  keine  bestimmbare  Menge  Feuchtigkeit  an. 
Die  kleine  Menge  der  in  der  Röhre  zurückbleibenden  Substanz 
wurde  gleichfalls  dem  Gewichte  nach  bestimmt;  sie  betrug  meist 
wenige  Milligramme. 

Der  Tiegel  wurde  anfangs  sehr  gelinde,  und  endlich  über  der 
Gebläsespirituslampe  auf  das  Heftigste,  bis  zur  halben  Geibgtatk 
eine  Stunde  lang  erhitzt,  über  Schwefelsäure  und  Kali  abkühlen 
gelassen,  und  gewogen.  Die  Magnesia  enthält  stets  noch  kleine 
Mengen  von  Kohlensäure,  wie  anhaltend  und  wie  stark  auch 
die  Glühhitze  darauf  eingewirkt  haben  mag;  diese  Menge  zu 
bestimmen,  wandten  wir  folgendes  Verfahren  an: 

Die  geglühte  Magnesia  wurde  in  einen  Kolben  a,  Fig.  2 
geschüttet,  welcher  etwas  ausgekochtes  Wasser  enthielt ;  derselbe 
wurde  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kork  verschlossen, 
durch  den  ein  langes  Trichterrohr  bis  auf  den  Boden  reichte, 
ein  zweites  Rohr  bis  etwa  auf  den  Spiegel  der  Flüssigkeit  ging 
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und  ein  drittes,  mit  einer  länglichen  Erweiterung,  schief  abge- 
schnitten, unmittelbar  unter  dem  Kork  endete.  Der  Kolben 
wurde  auf  eine  Lampe  gesetzt,  und  das  erstere  Rohr  an  das 
GHorcalciumrohr  f  Fig.  1  statt  des  Glasrohrs  a  a  mit  Caout- 
ehouc  verbunden,  und  der  Luftstrom  so  lange  durch  den  Kolben 
geleitet,  bis  die  darin  enthaltene  Luft  verdrängt  worden  war, 
sodann  wurde,  mittelst  einer  vulkanisirten  Caoutchouc- Röhre 
die  mit  Barytwasser  gefüllte  Flasche  b  vorgelegt;  der  Sicherheit 
wegen  wurden  2wei  derartige  Flaschen  wie  in  Fig.  1,  angewen- 
det; die  zweite  zeigte  meistens  keine  bemerkbare  Trübung.  Es 
wurde  nun  durch  den  Trichter  Chlorwasserstoffsäure  in  den  Kol- 
ben a  gegossen,  welche  den  Magnesit  auflöste,  ohne  das  gewöbft- 
fieh  eine  deutliche  Kohlensäure*-Entwickelung  zu  beobachten  ge- 
wesen wäre.  Indem  jedoch  die  Flüssigkeit  sich  von  selbst  er- 
wiraUe,  und  der  Luftstrom  hindurch  ging,  hegann  die  Barytlö- 
sang  sich  zu  trüben,  beim  Erhitzen  durch  die  Lampe  bis  zum 
Kochen,  endlich  einen  starkeA  Absatz  von  kohlensaurem  Baryt 
zu  bilden.  In  dem  gebauchten  Ableitungsrohr  condeftsirte  sich 
die  meiste  überdestillirende  Flüssigkeit,  und  lief  in  den  Kolben 
zurück.  War  die  ganze  Menge  des  geglühten  Magnesits  gelöst, 
so  liess  man  das  Kochen  noch  eine  kleine  Weile  fortdauern, 
und  den  Luftstrom  noch  etwa  eine  Stunde  durch  den  Apparat 
hindurch  streichen.  Die  Barytwasserflaschen  wurden  dann  luft- 
dicht verschlossen,  und  so  lange  der  Ruhe  überlassen,  bis  sich 
aller  kohlensaurer  Baryt  abgesetzt  hatte.  Die  Menge  desselben, 
so  wie  die,  welche  beim  Trocknen  des  Magnesits  gebildet  wor- 
den war,  wurde  auf  folgende  Weise  bestimmt.  Das  kurze  Ab* 
leitungsrobr  der  Barytflasche  wurde  herausgezogen,  und  an  der 
Stelle  desselben  das  Heberrohr  p  Fig.  3,  welches  an  dem  kur- 
zen Ende  in  eine  feine  Spitze  ausgezogen,  mit  Wasser  gefüllt, 
und  an  dem  langen  Rohre  mit  einem  kleinen  Kork  verschlossen 
war,  in  die  Flasche  g  gesteckt.  Die  feine  Spitze  reichte  bis 
auf  den  Niederschlag  des  kohlensauren  Baryts.  Das  Gaszulei- 
tungsrohr g  wurde  soweit  herausgezogen,  dass  sein  Ende  etwa 
l  Zoll  unter  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  kam,  und  mit  der 
Röhre  m  verbunden,  welche  in  die  Flasche  h  tauchte,  die  mit 
einer  Lösung  von  kohlensaurer  Baryterde  gefüllt  war.  Wenn 
der  kleine  Kork  der  Röhre  p  fortgenommen  wurde,  so  floss  die 
Barytlösung,  ohne  den  Niederschlag  in  der  Flasche  9  w\toNrtft&» 
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reo  tropfenweis  ab,  und  wurde  durch  die  Lösung  der  kol 
sauren  Baryterde  aus  der  Flasche  k  ersetzt  Diese  wurde 
lange  erneuert,  bis  die  abfliessende  Flüssigkeit  nicht  mehr 
lisch  reagirte;  sodann  wurde  der  Niederschlag  auf  ein  gefa 
Filtrum  gebracht,  und  möglichst  schnell  mit  kohlensaurer  Barjtr1 
lösung  ausgewaschen.  Endlich  wurde  die  Flasche  g  und 
Röhre  m  mit  destillirtem  Wasser  ausgespült,  und  durch  die»' 
die  dem  Niederschlage  auf  dem  Filtrum  anhängende  Barytlöstng 
verdrängt.  Was  an  kohlensaurer  Baryterde  in  Flasche  und  Lei- 
tungsröhre haften  geblieben ,  wurde  in  etwas  Chlorwasserstoff- 
säure gelöst,  und  diese  dann  auf  das  Filtrum  mit  kohlensaurer 
Baryt  gebracht;  das  Filtrum  wurde  so  lange  ausgewaschen,  ab 
das  Waschwasser  noch  sauer  reagirte,  und  die  gesammelte  Flüs- 
sigkeit durch  Schwefelsäure  niedergeschlagen.  Der  ganze  schwe- 
felsaure Baryt  ergab  die  Menge  der  Kohlensäure.  100  Tb.  BaO, 
S03,  entsprechen  18,862  C02.  Dieses  Verhältniss,  und  die 
überhaupt  sehr  kleine  Menge  des  hier  erhaltenen  schwefelsaure* 
Baryts  erlaubte  diese  Bestimmung  mit  grosser  Genauigkeit  aus- 
zuführen. 

Man  könnte  aus  der  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  das  Was- 
ser beim  Trocknen  des  Magnesits  zurückgehalten  wird,  schlies- 
sen,  es  sei  dasselbe  nicht  hygroskopisch  sondern  chemisch  ge- 
bunden, so  dass  man  das  Mineral  vielleicht  für  ein  Gemenge 
von  kohlensaurer  Magnesia  mit  einer  kleinen  Quantität  Magnesia- 
hydrat halten  könnte.  Es  ist  jedoch  einleuchtend,  dass  hierdurch 
das  Aequivalent  der  Magnesia  in  keinem  Falle  zu  niedrig,  son- 
dern nur  %u  hoch  gefunden  werden  könnte*).  Ferner  erinnern 
wir  daran,  mit  welcher  Hartnäckigkeit  z.  B.,  wie  Erdmann 
und  Marchand  fanden,  die  honigsteinsauren  Erdsalze  das* 
Wasser,  das  in  ihnen  nicht  chemisch  gebunden  sein  kann, 
selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen  zurückhalten.  Endlich  be- 
weist diess  Verhalten  des  Magnesit  sgegen  eine  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Eienoxydul,  dass  kein  Magnesiahydrat  darinnen  sein 
kann.  Durch  dieses,  wie  durch  jede  künstlich  dargestellte  Mag- 
nesia alba  wird  aus  derselben  beim  Kochen  Eisenoxydul  gefallt, 


*)  Für  den  Fall  einer  Beimengung  von  MgO,  COa+xHO  wurde 
natürlich  gar  kein  Einfluss  auf  die  Bestimmung  des  Aeqnivalents  der 
Magnesia  stattfinden. 
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"was  durch  den  Magnesit  nicht  im  Geringsten  geschieht,  aber 
sofort  eintritt,  wenn  ihm  durch  das  Trocknen  bis  zu  230  oder 
300°  C.  Kohlensäure  entzogen,  also  etwas  kaustische  Magnesia 
gebildet  ist. 

War  das  Mineral  bei  230°  C.  oder  gar  bei  300°    längere 
-$eit  erhalten,  so  wurde  durch  Glühen  kein  Wasser  mehr  ausge- 
trieben; es  verhielt  sich  also   in   dieser  Beziehung  entschieden 
anders  wie  der  Magnesit  von  Snarum. 

Die  leichte  Entwickelung  der  Kohlensäure  aus  dem  Magne- 
tit bei  einer  verhältnissmässig  so  niedrigen  Temperatur  könnte 
die  Vermuthung  erregen,  dass  man  hier  eine  Einmengung   eines 
.  leicht  zersetzbaren  sauren   Salzes  vor   sich    habe.     Abgesehen 
von   der  bisher  nicht   nachgewiesenen  Existens    eines    solchen 
Salzes  in  fester  Form,    spricht  der  oben  angeführte  Umstand 
"  (nach  Versuch  11)  dagegen,  dass  die  Entwickelung  der  Kohlen- 
.  säure  bei  einer  niedrigen  Temperatur  beginnt ,    dann  bald  ihre 
*-  Grenze  erreicht,    und  bei  jeder  Steigerung  von  Neuem  eintritt, 
bald  auch  hier  aufhört,  um  bei  einer  neuen  Steigerung  von  Neuem 
zu  beginnen.     Ein  ganz  ähnliches  Verhalten  zeigen  gewisse  was- 
serhaltige Mineralien,  wie  Scheerer  in  einer  späteren  Abhand- 
lung zeigen  wird.    Es  ist  also   offenbar  eine  allgemeine  Zerle- 
gung des  ganzen  Carbonats,  welche  sich  mit  jeder  höhern  Tem- 
peratur steigert.     Ganz  besonders  aber  wird  diess  durch  die 
Thatsache  einleuchtend,  dass,  wie  Er d mann  und  Marchand 
fanden,    sowohl  Marmor    als    isländischer  Doppelspath  ganz 
dieselbe  Erscheinung  zeigen*). 

12.  6,8109  Grm.  bei  320°  drei  Stunden  getrocknet,  wo- 
bei 0,012  Grm.  Kohlensäure  entwichen  waren,  hinterliessen 

3,2574  Grm.  Magnesia,  die  noch  0,004  Grm.  Kohlensäure 
enthielten.  Die  fremden  Beimengungen  0,05  p.  C,  betrugen  0,0034 
Grm.    Daraus  folgt: 

6,8195  reiner  Magnesit,  und  3,2500  Magnesia. 

Aequivalent  =  250,38. 

13.  11,2991  Grm.    bei  300°    getrocknet    verloren    dabei 


*)  Siehe  die  Notiz  von  Erdmann  und  Marchand.  Journ.  L,  237. 
Aach  Marmor  giebt  bei  300°  Kohlensäure  ab;  24  Grammen  lieferten 
46  Milligrm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend  9  Milligrm.  Kohlen- 
säure, oder  0,03  p.  G. 
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0,013  Gnu.  Kohlensäure,  und   hinteriiessen  5,3949  Gnn.  Mag*; 
nesia,  die  noch  0,004  Grra.  Kohlensäure  lieferten.    Die  fremdet 
Beimengungen   betrugen  0,006  Grm.  darnach  sind  in  11,3061 
Grm.   Magnesit  5,3849  Grm.   Magnesia   enthalten.      Aequifi 
der  Magnesia  250,09. 

14.  9,7363  Grm.  bei  230°  C.  getrocknet  verloren  0,< 
Grm.  Kohlensäure.    In  der  gebrannten   Magnesia  4,6428 
0,003  Grm.  Kohlensäure  zurückgehalten.    Fremde  Beimischun- 
gen 0,0048  Grm. 

Darnach  sind  in  9,7375  Grm.  Magnesit  enthalten  4,6350  Grm. 
Magnesia.    Das   Aequivalent   der   Magnesia   folgt  daraus  249,81. 

15.  12,3874  bei  230°  C.  getrocknet  gaben  dabei  0,0075 
Kohlensäure;  nach  dem  Glühen  5,9145  Grm.  Magnesia,  woirii 
0,005  Grm.  Kohlensaure;  die  Verunreinigungen  betrugen  0,0062 
Grm. 

Daraus  folgen  in  12,3887  Grm.  Magnesit  5,9033  Grm.  Mag- 
nesia.   Das  Aequivalent  der  Magnesia  250,31. 

15.  38,8716  Grm.  bei  300°  C.  getrocknet  gaben  0,039 
Grm.  Kohlensäure  ab ;  der  Rückstand  nach  dem  Glühen  18,5716 
Grm.  enthielt  noch  0,015  Grm.  Kohlensäure;  die  Verunreinigun- 
gen betrugen  0,0194  Grm.  daraus  folgt  in  38,8912  Grm.  Mag- 
nesit 18,5366  Magnesia.  Hieraus  das  Aequivalent  der  Magnesia 
250,44. 

17.  32,4113  Grm.  bei  230° C.  getrocknet,  wobei  0,0198 
Grm.  Kohlensäure  entwichen  waren,  hinteriiessen  15,4823  Grm. 
Magnesia  mit  0,013  Grm.  Kohlensäure.  Die  fremden  Beimischun- 
gen betrugen  0,0163.  Daraus  folgt  in  32,4148  Magnesit  15,453 
Magnesia.    Das  Aequivalent  der  Magnesia  250,54. 

18.  26,5085  Grm.  bei  300°  C.  getrocknet,  die  dabei  0,027 
Grm.  Kohlensäure  verloren  hatten,  hinteriiessen  über  der  Ber- 
zelius'schen  Lampe  ohne  Gebläse  geglüht  12,6795  Grm. 
Diese  enthielten  noch  0,0218  Grm.  Kohlensäure.  Die  fremden 
Beimengungen  betrugen  0,0132  Grm.,  daraus  folgt  26,5223  Grm. 
Magnesit  und  12,6445  Grm.  Magnesia.    Das  Aequivalent  250,57. 

Das  Mittel  aus  diesen  sieben  Versuchen  ist  also 

250,45 
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iU.    Dritte  Reihe  der  Vereuehe  mit  dem  Frankemtedner 

Magnetit. 

-  -  Durch  grösste  Sorgfalt  bei  der  Auswahl  und  der  Zerkleine- 
Dg  des  Magnesits,  der  zu  der  nachfolgenden  Reihe  angewen- 
t  wurde,  war  es  uns  möglich,  so  reines  Material  zu  erhalten, 
■0 -fast  keine  Spur  einer  fremden  Beimengung  entdeckt  wer- 
m  konnte. 

34,646  Grm.  enthielten  noch  nicht  ganz  0,003  Grm.  an 
eselsäure,  Eisenoxyd  und  Tbonerde,  Kalkerde  fehlte  vollkom- 
en;  Alkalien  konnten  durchaus  nicht  aufgefunden  werden. 
»Beimengungen  wurden  daher  mit  0,009  p.  C.  in  Rechnung 
»ogen. 

-  19.  4,2857  Grm.  bei  300°  C.  getrocknet  hatten  verloren 
006  Grm.  Kohlensäure;  nach  dem  Glühen  blieben  2,0450 
rm.  zurück,  in  denen  noch  1  Milligrm.  Kohlensäure  enthalten 
ir.  Die  fremden  Beimengungen  betrugen  0,0004  Grm.  Dem- 
leh  waren  in 

4,2913  Grm.  kohlensaurer  Magnesia  enthalten  2,0436  Mag- 


Daraus  das  Aequivalent  250,03. 

20.  27,8128  Grm.  bei  230°  C.  getrocknet  hatten  bereits  Ver- 
den 0,0183  Grm.  Kohlensäure  und  hinterHessen  13,2730  Grm. 
Eagnesia.  Diese  enthielt  noch  0,0166  Grm.  Kohlensäure.  Die 
«mden  Beimengungen  betrugen  0,0025  Grm.  Daraus  folgt  in 
7,8286  Grm.  Magnesit  13,2539  Magnesia. 

Das  Aequivalent  der  Magnesia  250,08. 

21.  14,6065  Grm.,  welche  beim  Trocknen  bei  280°  C.  be- 
äs  0,014  Grm.  Kohlensäure  abgegeben  hatten ,  gaben  6,9755 
agnesia,  welche  noch  0,005  Grm.  Kohlensäure  enthielten.  Die 
emden  Beimischungen  betrugen  0,0013  Grm.  Daraus  folgt  in 
M>192  Grm.  Magnesit  6,9692  Grm  Magnesia. 

Das  Aequivalent  der  Magnesia  250,52. 

22.  18,2969  Grm.  hatten  beim  Trocknen  bei  280°  C.  bereits 
jrloren  0,0132  Grm.  Kohlensäure;  geglüht  hinterliessen  sie 
,7364  Grm.  Die  Yeunreinigungen  betrugen  0,0016  Grm.  Daraus 
)lgt  18,3085  Magnesit  und  8,7237  Magnesia. 

Daraus  das  Aequivalent  der  Magnesia  250,29. 
Das  Mittel  dieser  vier  Versuche  ist  250,23. 


[irckaad  ud  Sckeerer:    Ueber  das  chemische 

dem  Snarumer  unreinen  und  wasse 
Mittel  253,22  für  das   Aequivalent  fci 
Dass  diese  Zahl  zu  hoch  sein 

g  der  Beimengungen   ersichtlich; 
kennte  durchaus  nicht  so    genau  ermitat 
lesen  ersten  Versuchen  ein  anderes  Gewieil 
üitte  hui  hMmm  dirfen.  als  dass  sie  bewiesen,   das  Aequivaka* 
femnii  ■ii.l*  niedriger  sein  als  253. 
fkt  T«nacke  S  and  6  gaben,    obwohl  unsicher,  die  Zahl 


fvr  Versack  7,  mit  einem  reinen  Magnesit   von  Snann 
ncesfelL  ob  230.70. 

Et*  Wracbe  8 — 11  mit  frankeosteiner  Magnesit,    bei  de- 

Wim    Trocknen  entwichene  Kohlensäure  nachträgfek 

««nie.  gaben  nach  der  Correction  250,60. 

Kr  Versuche  12 — 18   mit   frankensteiner    Magnesit,  bei 

ies**  die  beim  Trocknen  entwichene  und  die  beim  Glühen  oh 

Eohlensäure  direkt  bestimmt  wurde,  gahen  250,45 
he   Versuche    19 — 22  mit   dem    reinsten    frankensteiner 
JUentsit  ob»  endlich  250,23. 

[W  letiftea  ctlf  Versuche  verdienen  natürlich  das  meiste 
I<CTMwra.  sie  gaben  im  Mittel  250,34  für  das.  Aequiralent. 

A%J*  Wignngen  sind  unmittelbar  berechnet;  sie  erleid« 
<«**  kleine  Veränderung,  wenn  sie  auf  das  Vacuum  reduciit 
»enim'V 

Nach  H.  Rose  ist  das  spec.  Gewicht  der  Magnesia  anhef- 
te «*$NAtftn  Zustande  3,644.  Mohs  hat  das  der  kohlensau- 
re* Maines»  iu  3,06  gefunden;  mit  Berücksichtigung  dieser 
ttbkn  ttioss  das  Magnesia  -  Aequiralent  von  250,34  um  0,15 
iwmittdert  werden;  so  dass  es  sich  zu  250,19  feststellt. 

Alte  Fehler,  welche  in  der  Bestimmung  gemacht  sein  Ki- 
tte** sind  der  Art  dass  das  Aequivalent  zu  hoch  gefunden  sein 
nm^t»  sie  bestehen  ohne  Zweifel  in  den  geringen  fremden  Bci- 
ttjtt*KUtt$?*  des  angewendeten  Materials.  Eine  sehr  geringe  Bei-  \u 
**$%iwn£  von  Alkalien,  die,  wenn  sie  in  sehr  kleiner  Menge  ?or-  t 
Wjittdeu  sind*  nicht  mehr  abgeschieden  werden  können,  mussten  § 
*k  ein*  j*d*  andere  Basis,  welche  mit  Kohlensäure  vereinigt  im  ,r 


n 
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t 
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tesit  enthalten  sein  konnte,  die  eigentliche  Zahl  für  das 
ivalent  erhöhen,  so  dass  es  ohne  Zweifel  der  Wahrheit 
nahe  kommt,  wenn  man  250,  0=100,  oder  20,  H— 1 
las  Aequivalent  der  Magnesia  annimmt  Das  Aequivalentvo- 
n  wird  dann  gleich  68,6. 

Die  Magnesia  besteht  demnach  aus:    40  Sauerstoff 

60  Magnesium. 
Die  kohlensaure  Magnesia  aus:    47,619  Kohlensäure 

52,381  Magnesia. 
Die  schwefelsaure  Magnesia  aus:  66,667  Schwefelsäure 

33,333  Magnesia. 


LVI. 

ydation  von  Graphit  und  Diamant  auf 

nassem  Wege, 

Von 

JB.  JB.  Moger*  und  W.  JRT.  Mager** 

Professoren  an  der  Universität  von  Virginien. 

CRep.  of  the  18.  meeüng  of  the  British  associaUon  for  the 

advancement  of  sc.') 

Das  Verfahren  der  Verfasser  gründet  sich  auf  die  Thatsache, 
eine  Mischung  von  doppelt  chromsaurem  Kali  mit  Schwefel- 
3,  wenn  sie  in  grossem  Ueberschusse  mit  sehr  fein  zertheilten 
•hit  zusammengebracht  wird,  den  Kohlenstoff  schnell  und 
ommen  in  Kohlensäure  verwandelt.  Die  Verf.  haben  ihre 
ode  seit  1847  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  im  Graphit 
constanten  und  genügenden  Resultaten  benutzt.  Der  Appa- 
>esteht  aus  einer  tubulirten  Retorte,  an  welche  eine  lange 
rcalciumröhre  angefügt  wird,  um  die  Feuchtigkeit  zurück- 
tlten,  im  Lie  big' sehen  Kaliapparate  und  einigen  U förmigen 
ren  mit  Kalkstücken,  deren  letzte  mit  einem  Aspirator  in  Ver- 
lung  gesetzt  ist«  Der  Hals  der  Retorte  ist  aufwärts  gerichtet 
wird  kühl  gehalten,  um  das  Uebergehen  von  salpetersauren 
lpfen  invdas  Chlorcalcium  zu  verhüten. 
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Der  Graphit  muss  auf  das  Feinste  zertheilt  werden, 
schiebt  am  besten  durch  Reiben  desselben  mit  der  30  fachen 
an  reinem  Quarzsand.     Auf  diese  feine  Zertheilung  könnt  V* 
wesentlich  an.    6  Gran  Graphit  auf  gewöhnliche  Weise  gcrieb»10 
forderten  12  Stunden  zur  vollständigen  Oxydation,  während  mf^ 
selbe  Menge  mit  Kieselerde  fein  gerieben  in  30  Minuten  oijdyn- 
waren.  W  zi 

Bei  6  Gran  Graphit  wendet  man  eine  Retorte  von  etwa  Wdi 
Cub.  Zoll  Inhalt  an.  Der  Graphit  wird  mit  500  Gran  gepuhn^ 
tem  doppelt  chromsauren  Kali  gemischt,  die  Mischung  in  fllD 
Retorte  gebracht,  dann  zuerst  1  Cub.  Zoll  Wasser  und  dan#£ 
5  Cub.  Zoll  concentrirte  Salpetersäure  zugesetzt.  Bei  mässiflll  in 
Erwärmung  mit  der  Lampe  beginnt  die  Reaktion.  Am  SchlwAü< 
wird  der  Tubulus  der  Retorte  geöffnet  und  mittelst  des  AspM  £' 
tors  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt  Kx 

Um  zu  zeigen  wie  übereinstimmende  Resultate  das  Verfahre*? 
giebt,  führen  die  Verfasser  an,    dass  6  Gran  eines  natürlich»  ¥ 
Graphits  einmal  20,79  Gran ,  in  einem  andern  Versuche  20t8tÄ^e 
ein  künstlicher  in  einem  Versuche  16,58  Gran,  in  einem  an<Wf 
16,63  Gran  Kohlensäure  gab.  ttr 

Die  Resultate  stimmten  mit  dem  durch  Verbrennen  undBe-1 
Stimmung  der  Asche  erhaltenen  genau  zusammen.    Der  Graphit  1 
war  vorher  durch  Digestion   mit  verdünnter  Schwefelsäure  undl 
Glühen   von  kohlensauren   Salzen   und  organischen    Substanzen  1 
befreit  worden.  I 

Die  Verfasser  haben  versucht  diese  Methode  zur  Bestim-  I 
inung  des  Kohlenstoffs  von  Steinkohlen  zu  benutzen.  Bei  da  1 
trocknesten  Anthraciten  stimmten  die  Resultate  gut  überein,  | 
wenn  aber  die  Kohle  eine  flüchtige  Kohlenstoffverbindtang  ent- 
hält, so  wird  diese  ohne  Oxydation  vermöge  der  hohen  Tempe- 
ratur ausgetrieben.  Bei  Coaks  giebt  das  Verfahren  übereinstim- 
mende und  genaue  Resultate. 

Auf  gleiche  Weise  lässt  sich  die  Oxydation  von  Diamant  be- 
wirken, nur  erfolgt  dieselbe  viel  langsamer.  Die  erste  Bedin- 
gung ist  die  feinste  Zertheilung  des  Diamants  durch  Reiben  des 
Pulvers  mit  feinem  Kieselsand.  Ein  Gran  des  Edelsteins  reicht 
zu  mehreren  Versuchen.  Die  Verfasser  haben  deutlich  die  Oxy- 
dation bei  -fc  Gran  nachgewiesen.  Bei  £  Gran  nimmt  miß 
eine  Retorte  von  15  Cub.  Zoll  Inhalt    Statt  des  Liebig'sehen 
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und  den&aliröbren  nimmt  man  Röhren  oderFHschchen 
«er.  Da  der  Process  langsam  vor  sieh  geht,  *o 
man  viel  toq  dem  Oxydationsmittel,  2.  B.  auf  £  Gran 
ttit,  500  Gran  doppeltchromsaures  Kali  and  4  Cub.  Zoll 
refelsäure.  Um  unabhängig  zu  sein  von  einer  kleinen  Menge 
leswäure,  welche  die  Materialien  liefern  könnten,  werden 
zuerst  gemischt,  so  dass  der  zuerst  entweichende -Sauer- 
die  Kohlensiure  mit  fortnimmt.  Man  prüft  das  Gas  durch 
Lwaaser,  erst  wenn  es  rein  ist,  wird  der  Diamant  zugescbftt- 
Die  Oxydation  erfolgt  sehr  langsam.  In  einem  Versuche 
^  des  angewendeten  Diamants  durch  die  Mischung  oxy- 
i,  in  einem  zweiten  Processe  wurde  von  dem  ausgewaschen 
ickstand  wieder  ebenso  viel  oxydirt,  selbst  ein  dritter  Ver- 
gab noch  Kohlensäure. 
Um  die  Oxydation  mit  einem  Male  zu  beendigen  wird  es 
}thig  sein,  den  Diamant  noch  feiner  zu  zertheilen  oder  viel 
Ihr  von  den  oxydirenden  Materialien  anzuwenden.  Jedenfalls 
fcdie  Thatsache  neu,  dass  der  Diamant  auf  nassem  Wege  bei 
lier  180—230°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  oxydirt 
erden  kann. 


LVII. 

Analysen  von  weichem  Eisen  durch  Cemen- 
fettion  von  Gasseisen  erhalten,  so  wie  von 
kalt-  and  rothbrüchigem  Eisen« 

Von 
W.  JL.  WOler. 

(Report  of  Ute  eighteenth  Meeting  of  the  British  Association  for  tke 

advancement  ofscj) 

Das  Erz,  aus  welchem  das  Eisen  dargestellt  worden  war, 
it  der  braune  Lancashirer-Blutstein  aus  der  Nachbarschaft  von 
trerstooe.  er  wird  mit  Holzkohle  verschmolzen.  Die  Artikel, 
liebe  weich  gemacht  werden  sollen,    sind  nach    dem  Gusse 

,  sehr  hart  und  spröde  von  krvstallinUohem  ttratta.   \ta 
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ipt  entdeckte  er,  ausser  den  gewöhnlichen  Bestandthei- 
Eisens,  Kohle  und  Silicium,  nur  Spuren  von  Calcium 
Phosphor.  Letzterer  betrug  0,0114  p.  C;  der  Schwe- 
> p.  C.  Er  glaubt,  dass  auch  dieses  Eisen  Spuren  von 
nthalte. 

Staffordshirer  Eisen. 
Rothbrüchig.     Kaltbrüchig. 


Spec.  Gew. 

7,426 

7,921 

Kohlenstoff 

0,245 

0,275 

Silicium 

0,232 

0,288 

Kupfer 
Schwefel 

0,000 

0,041 

0,016 

Spur 

Phosphor 

0,011 

0,337 

Calcium 

Spur 

— 

Kalium 

Spur 

Spur. 

LVII. 

se  des  Düngers  und  die  Rolle  des- 
n  bei  der  Ernährung  der  Pflanzen. 

Von 
JB.  äouheiran. 

(Schluss  der  S.  305  abgebrochenen  Abhandlung.) 

Zweite  Abhandlung. 

Analyse  einiger  Düngerarten. 

zweite  Abtheilung  meiner  Abhandlung  handelt  von  der 
nsetzung  einiger  Düngerarten,  und  obgleich  sich  dieser 
id  nicht  eigentlich  an  die  von  der  landwirtschaftlichen 
aft  gestellte  Frage  anschliesst,  ist  er  der  letzten  doch 
nd. 

Düngerart  ist  in  der  That  ein  zusammengesetztes  Nah- 
el,  von  welchem  ein  jeder  Bestandteil  denselben  Zweck 
ich  die  Ernährung  der  Pflanzen.  Der  Humus  ist  darin  als 
iliche  Nahrungssubstanz  enthalten;  ausserdem  steht 
unter  dem  Einflüsse  der  anderen  Bestandteile,  welche 

zu  seiner  Bildung  beitragen,  oder  ihn  ia  dfcuy^\%<wv 


416     Soubeiran:    Analyse  des  Düngers  und  die  Rolle 

Zustand  der  Löslichkeit  versetzen,  in  welchem  er  nur  fon 
Pflanzen  aufgenommen  werden  kann. 

Dieser  zweite  Theil  meiner  Arbeit,  der  nur  einer  pral 
und  speciellen  Anwendung  fähig  zu  sein  scheint,  hat  ein 
meines  Interesse  gewonnen.  Ich  werde  zeigen,  dass  durch  llLljt 
Anwendung  einer  fehlerhaften  Methode  zur  Bestimmung  ÄlüaJ 
Stickstoffs  falsche  Resultate  erlangt  worden  sind,  so  wie  eVe 
ungenaue  Aequivalententafel.  Ich  will  ferner  nachweisen,  dass  4^*^ 
Zustand,  in  welchem  der  Stickstoff  in  dem  Dünger  enthalt«  * 
nicht  gehörig  gewürdigt  worden  ist  Es  ist  keineswegs  gl«1^ 
gültig,  ob  der  Stickstoff  in  Gestalt  verweslicher  thierischer  ScW1  ul 
stanzen  oder  in  Gestalt  von  löslichen  Ammoniaksalzen  oder  wM 
unlöslicher  phosphorsaurer  Ammoniak-Talkerde  in   dem  Düi 


enthalten  ist.    Dieser  Unterschied  ist  nur  ein  einziges  Mal 


Jacquemont  bei  der  Analyse  von  Poudrette  beachtet  woi 
ein  Fehler    in    der  Analyse    aber    liess    ihn    falsche   Schlf 
ziehen. 

Es  ist  ein  grosser  Irrthum,    den  Werth   einer  Düngersr    ;*J= 
durch  seinen  Gehak  an  Stickstoff  ausdrücken  zu  wollen,  da 
nach   diesem    Principe    aufgestellten  Aequivalente   in   keineris] 
Weise  wirkliche  Aepuivalente  sind.     Es  ist  unbedingt   nothwefrj 
dig,    die  Salzsubstanzen,    die  Ammoniakverbindungen  und  ihr«' 
eigenthümliche  Constitution,  die  animalische  Substanz   und  ihre 
grössere  oder  geringere  Veränderlichkeit  in  Betracht  zu  ziehen. 
Ich  habe  schon  hervorgehoben,    dass  die  Gegenwart  des  Hunras 
die  Zersetzung  der  verweslichen  Substanzen  moderirt,   die  phy- 
sischen Bedingungen   des  Bodens  verbessert,    Ammoniak  fiiirt 
und  den  Pflanzen  eine  substantielle  Nahrung  darbietet.  , 

Der  Dünger,  welcher  nach  der  Theorie  der  beste  ist,  würde 
derjenige  sein,  der  zu  gleicher  Zeit  eine  gewisse-  Quantität  lös- 
liche Erd-  oder  Alkalisalze,  Ammoniakverbindunfgen ,  stickstoff- 
haltige animalische  Substanz,  welche  durch  allmähliche  Zersetzung 
jeden  Tag  eine  gewisse  Menge  kohlensaures  Ammoniak  erzeugt 
schon  fertig  gebildeten  Humus  und  in  Zersetzung  begriffenes 
Pflanzengewebe  enthält.  Alle  diese  Substanzen  finden  sieh  bes- 
ser als  anderswo  in  dem  gegohrenen  Stalldünger.  Diese  Dfn- 
gerart  hat  demnach  eine  unbestreitbare  Superierität  vor  jedem 
anderen  Dünger. 

Bei  der  Düngeranatyse  *Vn&  &m  VsN^^tftaAtimle  zo  be- 


\ 
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imen,  diese  sind:  Die  Menge  des  Humus  oder  derjenigen 
»stanz,  die  Humus  zu  bilden  vermag,  die  Natur  und  das  Ver- 
taiss  der  Salze,  und  die  Menge  der  stickstoffhaltigen  Sub- 
m. 

Ehe  ich  die  Zusammensetzung  der  Dungersorten,  die  von 
•  analysirt  wurden,  angebe,  will  ich  im  Allgemeinen  einige 
eile  des  von  mir  augewendeten  analytischen  Verfahrens  be- 
ireiben. 

Bestimmung  des  Stickstoffs.  Die  Bestimmung  des  Stick- 
>ffs  erstreckt  sich  auf  den  Stickstoff  der  animalischen  Sub- 
nz  und  auf  den  der  Ammoniaksalze.  Der  erstere  wird  nach 
r  Methode  von  Yarrentrapp  und  Will  bestimmt,  wobei 
in,  wenn  man  will,  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  als  Am- 
»oiumplatinchlorid,  durch  Sättigen  der  Säure  ersetzen  kann. 

Bei  den  Ammoniaksalzen  muss  man  denjenigen  Stickstoff, 
r  von  den  löslichen,  durch  einfaches  Waschen  ausziehbaren 
Izen  herrührt,  unterscheiden  von  dem,  der  in  der  sehr  we- 
;  löslichen  phosphorsauren  Ammoniak  -  Talkerde  enthalten  ist. 
tztere  Verbindung  bleibt  sehr  häufig  in  dem  Boden  zurück 
d  wird  von  der  Pflanze  nur  allmählich  und  nach  Bedürfniss 
sorbirt.  Der  Versuch  musste  sich  demnach  zuerst  auf  die 
ischwässer  des  Düngers  erstrecken,  während  bei  einem  an- 
ren  Versuche  der  ausgewaschene  Dünger  mit  salpetersäurehal- 
em  Wasser  zusammengebracht  wurde,  um  die  phosphorsaure 
unoniak-Talkerde  aufzulösen.  Die  weitere  Ausfuhrung  ist  üb- 
ens  bei  beiden  Flüssigkeiten  dieselbe.  Als  Beispiel  diene  die 
Stimmung  des  Stickstoffs  der  Ammoniaksalze  in  der  Poudrette 
a  Montfaucon. 

100  Theile  dieser  Poudrette  verloren  bei  100°  28  Theile 
isser. 

Neue  100  Grm.  der  Poudrette  werden  in  ein  tarirtes  Ge- 
s  gebracht,  mit*Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  und 
rauf  Salpetersäure  zugesetzt,  so  dass  die  Flüssigkeit  nach 
ölf  Stunden  Contakt  noch  stark  sauer  reagirt%  Darauf  setzt 
m  Wasser  zu,  so  dass  die  ganze  Flüssigkeit  400  Grm.  beträgt, 
irt  um  und  Jässt  absetzen.  100  Grm.  dieser  Flüssigkeit  re- 
isentiren  25  Grm.  Poudrette. 

Darauf  werden  200  Kubikcentimeter  dieser  Flüssigkeit  ab- 
gössen und    in    eine   graduirte    Probirröhre    ^ebmfoX.     \ft& 

Joura.  /.  prakt.  Chemie.  L.   7.  äTI 
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Flüssigkeit  wird  mit  einer  concentrirteq  Lösung  von  essigsai 
Bleioxyd  versetzt,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und 
dann  Wasser  hinzugefügt,  bis  das  Volumen   der  Flüssigkeit 
Kubikcentimeter  beträgt.     Man  filtrirt  darauf  200  Kubikcent 
ter  ab,    welche  33,3   Grm.  Poudretle  repräsentiren.     In  die 
Flüssigkeit  giesst  ma^i  eine  concentrirte  Lösung  von  kohlei 
rem  Kali,  so  dass  die  Flüssigkeit  eiae  deutlich  alkalische  Rc 
tion  zeigt;  es  entsteht  ein  weisser  Niederschlag.     Die  Flüss^ 
mit  dem  Niederschlag  wird  durch  den  Tubulus  in  eine  Glasre-j 
torte  gebracht,  die  damit  höchstens  £  angefüllt   sein.  darf. 
Retorte  wird ,  vermittelst  einer  Spirituslampe   erhitzt.    Der 
taucht  in  ejn  Probierglas,    in   welchem,  sich  10  Kubikcentim 
nicht  rauchende  Chlorwasserstoffsäure  mit  der  acht   bis  zehnfa- 
chen Menge  Wasser  verdünnt  befinden.    Der  Hals  taucht  derge- 
stalt in  die  Säure,    dass  jede  Blase  nur  durch  die  Flüssigkeit 
entweichen  kann.    Wenn  die  Operation  sich  ihrem  Ende  näherte 
mu$s  man  Acht  haben,  dass  der  Hals  der  Retorte  nur  sehr  we- 
nig, in;  die  Flüssigkeit  taucht;   auf  digse  Weise  kann  die  Flüs- 
sigkeit nie  in,  die  Retorte  zurücksteigen. 

Nach  einer  halben  Stunde  ist  au$  der  Flüssigkeit,  ift  der 
Retorte  vollständig  alles  Ammoniak,  ausgetrieben.  Alsdann  trennt 
man  die  Retorte  voq.dem  Probirglase  und  vermeidet  dabei  jeden 
Verlust  an  Säure. 

50  Kubikcentimeter  dieser  Säure  bringt] man  in.  ein  gläser- 
nes Gefass,  setzt  einige  Tropfen  Lackmustinktur  hinzu,  und 
sättigt  darauf  die  Flüssigkeit  durch  tropfenw.eisen  Zusatz  einer 
klaren  und  titrirten  Lösung  von  Zucker-Kalk.  Da  nur  der  zehnte 
Theil  der  Säure  angewendet  worden  ist,  so  müssen  die  beob- 
achteten Resultate  mit  10  multiplicirt  werden«  Diese  von  Pe- 
ligot  vorgeschlagene  aeidimetrische  Flüssigkeit  ist  sehr  bequem, 
insofern  sie  eine  Lösung  eines  kaustischen  Alkalis  bildet,  dessen 
sättigende  Kraft  die  Luft  nicht  verändert;  sie  bat  vor  den  koh- 
lensäurehaltigen Flüssigkeiten  ferner  den  Vorzug,  dass  der  Sät- 
tigungspunkt au^  die  genaueste  Weise  angegeben  wird. . 

Bestimmung  der  phosphorsauren  Sat%e>  Ich  bediente  mich 
der  Methode  von  Fresenius  verbunden  mit  der  voji  R  a  e  w  s  ky, 
da  die  Asche  der  Düngerarten  fast  immer  eine  gewisse  Menge 
Thenerde  und  Eisenoxyd  enthält,  wodurch  die  Analyse  erschwert 
wird.     Seitdem  diese  Arbeit  veröffentlicht  worden  ist,   habe  ich 
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ch  aber  düfeb  direkte  Versuche  überzeugt,  dass  diese  Metho- 
a  ein  zu  geringes  Resultat  geben.  Nach  dem  Verfahren  von 
ttewsty  entzieht  sich  stets  eine  kleine  Menge  phosphorsau- 
"  Thonerde  der  Einwirkung  des  mangansauren  Kalis;  bei  der 
;tbode  von  Fresenius  bleibt  immer  ein  Theil  der  phosphor- 
oren  Ammoniak-Talkerde  in  den  Flüssigkeiten  in  Lösung.  Da- 
us folgt,  dass  bei  allen  diesen  Bestimmungen  die  Menge  der 
losphorsäure  etwas  zu  gering  ausfallt.  Uebrigens  kenne  ich 
W allen  bis  heute  publicirten  Methoden  keine,  die  mir  genü- 
öde  Resultate  gegeben  hätte.  Eine  sichere  Methode  zur  Be- 
immung  der  phosphorsauren  Salze  ist  mithin  noch  zu  ent- 
Jckeh. 

Es  scheint  mir  am  bequemsten  zu  sein,  die  Phosphorsäure 
ets  in  Form  von  Knochenerde  auszudrucken.  Es  ist  diess  ihr 
wohnlicher  Zustand  in  der  Erde  und  in  den  Vegetabilien.  Ob- 
eich  die  Zusammensetzung  des  phosphorsauren  Kalkes  der 
nochen  nicht  absolut  constant  ist,  entfernt  sich  dieselbe  doch 
lr  wenig  von  der  des  Phosphates  POö  -f-  3CaO. 

Poudrette  von  Montfaucon. 

Es  sind  mir  nur  zwei  Analysen  der  Poudrette  bekannt.  Die 
ae  derselben  ist  von  Boussingault  und  Payen,  die  den 
ickstoffgehalt  des  feuchten  Düngers  auf  1,56  p.  C.  (2,67  p.  C. 
{  trocknen  Dünger)  angeben.  Die  andere  Analyse  ist  von  Ja- 
lemoni,  welcher  den  Stickstoff  als  schwefelsaures  Ammoniak 
fetimtate  und  festzustellen  suchte,  dass  die  eine  Hälfte  3,6  in 
istalt  von  Ammoniaksalzen,  die  andere  Hälfte  (3,26)  als  Be- 
inütfieil  der  thierischen  Substanz  darin  enthalten  sei.  Die  Ge- 
mmtmenge  des  Stickstoffs  ist'  ndch  dieser  Analyse  1,9.  Die 
Xtie,  siiid  -hauptsächlich  pho'sphdr'saüres  Ammoniak ,  phosphor- 
lirer  Kalk  und  kohlensaures '  Ammoniak.  Letzteres  mächt  \ 
r  Ammoniaksalze  aus.  —  Es  waltet  hier  sicher  ein  Irrthüm 
>,  der  seinen  Grund  in  der  von  Jaquemont  befolgten  feh- 
rhaften  Methode  hat.  Er  betrachtete  alles  Ammoniak,  das  sich 
ihrend  des  Erhitzens  der  Poudrette   bis    auf  250 — 300°  ent- 

ickefte,  alfe "kohlensaures  Ammoniak',   das   als   solches  in   dem 

■ .  ■  ■  ■         i  -  ■  * 

Inger  präexistire;  ich  wbrde  aber' nachweisen,  dass  ein'  gros- 
är  Theil  dfes&H>föi  von'  einer  doppelten  ZeraeVi\xw%  x^y&ööää 
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saik  and  den  verschiedenen  Ammoniaksalzenl:; 


_  ._:y.    u4  einer  Poudrette,    die   ich    selbst  in  Mont- 

»ju+m    X'iober  1847  von   einem  Haufen,  der  eben 

lmtk  vinahren  aufs  Feld  verladen  wurde,  genommen 

..  >s.    \»min?tte  war  noch  warm.     Sie  wurde  in  ein  Ge-  R 

^.  ^ji*te^n  und  schon  den  folgenden  Tag  in  Arbeit  ge- 


<> 


Stickstoff. 

Ammoniak. 

1,18 

1,440 

0,36 

0,440 

0,24 

0,293 

«Müiites  Gewicht  wurde  in  einem  Ludbade  bei  & 
»>  sein  Gewichtsverlust  mehr  stattfand.  Der  Verlust 
^  *a  ton  Wasser  herrühren  konnte,  betrug  28 — 30  p.  C. 
i*  Vüiirette  von  Montfaucon  enthält  demnach,  so  wie  sie 
ti^iifiwrn  verabfolgt  wird,  in  100  Theilen: 

^Kfcstoffhaltige  Substanz 
*v*spborsaure  Ammoniak-Talkerde 
„^Jk'he  Ammoniaksalze 

~1,78  2,173. 

fcjldensaures  Ammoniak  ist  nur  in   sehr  kleiner  Menge  in 
t*  pvmdrette  enthalten. 

Ich  bemerke,  dass  die  von  mir  in  der  Poudrette  gefundene 
%^p  Stickstoff  wenig  von  der  von  Boussingault  und  Payen 
,»ttttebenen  differirt.  Das  Resultat  dieser  Chemiker  ist  aber 
r*  eorrigiren,  da  die  Flüssigkeit  des  in  der  Poudrette  präexis- 
fn^uden  kohlensauren  Ammoniaks,  eben  so  diejenige  Quantität 
dieses  Salzes,  die  durch  die  gegenseitige  Zersetzung  des  Am- 
uNouaksalzes  und  des  kohlensauren  Kalkes  entsteht,  nicht  be- 
rifceksicht  wurde.  Einen  grösseren  Unterschied  fand  ich  bei  dem 
\V;*$ser.  Boussingault  und  Payen  fanden  41  p.  C.  Ich 
J2  p.  C. ;  die  von  mir  analysirte  Poudrette  war  aber  zu  einer 
andern  Zeit  von  Montfaucon  geholt  worden. 

100  Theile  Poudrette  hinterliessen  59,5  p.  C.  Asche  (ent- 
sprechend 43  p.  C.  der  feuchten  Poudrette).  Diese  Asche  ent- 
hielt in  100  Theilen: 

Lösliche  Alkalisalze  1 

Kohlensauren  Kalk  9 

Schwefelsauren  Kalk  9 

Phosphorsäure  8 

100  Theile  Asche  der  Poudrette  von  Montfaucon  entspre- 
chen 223  Theilen  frischer  Poudrette,  welche  15,30  phosphorsaure 
iüiinoniak-Talkerde  enthält.    Von  den  8  Theilen  Phosphorsäure 


i* 
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tT&brten  4,28  von  der  phosphorsaurem  Ammoniak  -  Talkerde  und 

Ä,72  von  anderen  phosphorsauren  Salzen  her. 

r-*''      Die  Poudrette  bestand,   so  wie  sie  den  Abnehmern   den  6. 

iSHoT.  1847  überliefert  wurde,  aus: 

'asser  280 

eher  Substanz  290 

chen  Alkalisalzen  4,3 
Mens.  Ammoniak  und  Ammoniumsulfhydrat         nicht  bestimmte  Menge 

hlensaurem  Kalk  38,7 

wefelsaurem  Kalk  38,7 

phorsaurer  Ammoniak-Talkerde  65,5 

osphorsaurem  Kalke  bestimmt  als  Knochenerde  34,6 

e  248,2 

1000,0. 

^t.  Ich  habe  eben  das  relative  Verhältniss  der  stickstoffhaltigen 
Substanzen  gegeben,  was  bei  der  Bestimmung  des  Werthes  eines 
Düngers  von  grosser  Wichtigkeit  ist,  da  die  stickstoffhaltigen 
Substanzen  keineswegs  gleich  wirken.  Die  löslichen  Ammoniak- 
salze werden  schnell  absorbirt;  sie  laufen  aber  Gefahr  zum 
grösseren  Theil  von  dem  Regen  fortgeschwämmt  zu  werden. 
Die  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde  ist  von  dem  günstigsten  , 
Einflüsse,  was  durch  die  Versuche  von  Boussingault  aus- 
ser allen  Zweifel  gesetzt  worden  ist.  Die  Wirksamkeit  dieser 
Verbindung  rührt  her  von  der  geringen  Löslichkeit  und  der 
langsamen  Zersetzung,  die  vielleicht  die  Kalktheile  des  Bodens 
auf  ihn  ausüben.  Was  die  thierische  Substanz  anbelangt,  so 
ist  sie  in  der  Poudrette  in  geringer  Menge  vorhanden;  ihre 
Zersetzung  beginnt  erst  im  Monat  Mai,  zu  welcher  Zeit  die 
durch  die  Poudrette  hervorgebrachte  Wirkung  sich  mit  neuer 
Kraft  äussert. 

Die  Poudrette  unterstützt  die  Ideen  Liebig's,  der  bekannt- 
lich den  Salzsubstanzen  die  hauptsächlichste  Wirkung  des  Dun- 
gers zuschreibt.  Der  Poudrette  fehlt  aber  etwas  sehr  wesentl- 
iches, namentlich  die  anhaltende  Wirkung,  weil  in  ihr  keine 
organische  Substanz  enthalten  ist.  Die  Poudrette  kann  nicht  für 
wiederholte  Ernten  genügen  und  der  Boden  würde  bald  erschöpft 
sein,  wenn  der  Stalldünger  nicht  abwechselnd  mit  der  Poudrette 
angewendet  würde. 

Stalldünger. 

Durch  die  Güte  des  Herrn  Philipp ar  erhielt  ich  eine 
Quantität  Dünger  von  einem  Haufen,  der  soeben  aufs  Feld  ^- 
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bracht  werden  sollte.  Der  jünger  wa,r  reif;  er  Jbutte  jedoc^ 
noch  nicht  diejenige  Beschaffenheit,  welche  die  LandwirJjhe  mjf 
dem  Namen  beurre  noir  zu  bezeichnen  pflegen.  Zu.  Grignon 
stellt  man  diesen  Dunger  durch  Mengen  des  Westes  aus  Pfer.^- 
ställen,  Kuhstallen,  Schäfereien  und  Schweineställen  dar.  Dieser 
Mist  wird  in  Haufen  gebracht  und  diese  Haufen  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  Jauche  befeuchtet. 

Der  Dünger  verliert  im  Luftbade  69,4  p.  C.  von  seinem  Ge- 
wichte. 100  Theiie  frischer  Dünger  entsprechen  demnach 
30,6  p.  C.  trocknem  Dünger;  100  Theiie  trockner  Dünger  hingegsf 
3,26  Theilen  frischem  Dünger. 

Um  die  in  den  Ammoniaksalzen  enthaltene  Menge  Stickstoff 

zu  bestimmen,  wurden  500  Grm.   frischem  Dünger  mit  Wasser 

behandelt,  das  mit  Salpetersäure  angesäuert  worden  war,  nämlich: 

Grm. 
Wasser  und  Säure  1,000 

Wasser  des  Dungers  347 

Wasser  1,347. 

600  Grm.  dieser  Flüssigkeit,  222  Grm.  frischem  Mist  ent- 
sprechend, wurden  mit  essigsaurem  Bleioxyd  behandelt,  und  die 
Gesammtmenge  der  Flüssigkeit  auf  800°  Kubikcentimeter  gebracht,  ta 
Das  Ammoniak  wurde  vermittelst  kohlensaurem  Ammoniak  in 
400  Kubikcentimetern  Flüssigkeit,  welche  111  Grm.  frischem 
Dünger  entsprechen,  bestimmt.  Der  Versuch  gab  0,257  Grm. 
Stickstoff  oder  0,231  p.  C. 

Darauf  wurde  das  Ammoniak  in  dena  gewaschenen  Dünger 
bestimmt.  Es  ergaben  sich  an  löslichen  Ammoniaksalzen 
0,167  p.  C. 

Das  Resultat  betfägt  demnach  auf  100  Theiie  frischen  Dünger 

Stickstoff  der  löslichen  Ammoniaksalzje  0,167 

Stickstoff  der  phospborsäuren  Ammoniak -Talkerde  0,064 

0,231. 

Um  den  Stickstoffgehalt  der  thierischen  Substanz  zu  erfah- 
ren, wurde  500  Grm.  frischer  Dünger  im  Luftbade  getrocknet, 
darauf  mit  Wasser  und  Salpetersäure,  essigsaurem  Bleioxyd  u.s.w. 
behandelt.  Die  Stickstoffmenge  betrug  in  dem  trocknen  Dünger 
0,52  p.  C. 

Derselbe  trockne  Dünger  wurde  vermittelst  eines  Gemenges 
von   Kalk    und  Natron    analysirt.    Er    li^fe^e    in  100    Theilen 
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192  Grm.  Stickstoff.  Zieht  man  den  Stickstoff  der  Ammoniak- 
se  *b,  m  bat  man  4,292—0,52=3,772  p.  C.  Stickstoff  der 
erisohea  Substanz.  In  dem  feuchten  Dünger  beträgt  diese 
tnge  in  der  That  nur  1,16  p.  C. 

100  Thefle  frischer  Dünger  von  Grignon  enthielten: 

Stickstoff  der  tbi erischen  Substanz  1,160 

Stickstoff  der  löslichen  Ammoniaksalze  0,167 

Stickstoff  der  phosphorsanren  Ammoniak-Talkerde      0,064 

Gesammtirienge  des  Stickstoffs     "  i,391. 

100  Theile  frischer  Dünger  enthalten  wie  schon  angegeben 

l>4  Theile  Wasser;  100  Theile  trocktaer  Dünger  binterliessen 

>  Theile  Asche.    100  Theile  dieser  Asche  entsprechen  demnach 

i0  Theilen  trocknem  und  791  Theilen  frischem  Dünger.     100 

teile  dieser  Asche  enthielten: 

Lösliche  Alkalisalze  6 

Kohlensaaren  Kalk  and  Talkerde  12 

Schwefelsauren  Kalk  9 

Phosphorsaare  4,20 

100  Theile  Düngerasche,  entsprechend  791  Theilen  frischem 
ioger,  enthalten  9,1  Theile  phosphorsaure  Ammoniak-Talkerde, 
is  2,59  Theilen  Phosphorsäure  entspricht.  Von  den  4,20 
m.  Phosphorsäure,  die  in  der  Asche  gefunden  wurden, 
orten  2,54  von  der  phosphorsauren  Ammoniak  -  Talkerde, 
d  das  Uebrige,  nämlich  1,66,  entsprechend  3,61  von  der  Kno- 
enerde  her. 

Der  frische  Dünger  von  Grignon   enthält  demnach  in  1000 

leilen : 

Wasser  694 

Organische  Substanz  1Ö2 

Losliche  Alkfilisalze  8,75 

Kohlensauren  Kalk  und  Talkerde  17,50 

Schwefelsäuren  Kalk  13,13 

Phosptoürsanre  Ammdniäk-Talkerde  11,50 
Phosphorsaure  Salze,  hauptsächlich 

phosphorsauren  Kalk  4,65 

Erdige  Substanzen  66,47 

1000,00. 

Die  Stickstoffmenge  beträgt  mithin  13,36,  nämlich: 

Stickstoff  der  löslichen  Ammoniaksalze  1,67 

Stickstoff  der  phosphors.  Ammoniak-Talkerde      0,64 
Stickstoff  der  organischen  Substanz  11,60 

13,91. 

An&den  vorstehenden  Resultaten  folgt,  dass  der  von  mir 
tersuchte  Dünger  von  Grignon  weit  reicher  als  der  von  Bous- 
ngault  fliid  Payen  untersuchte  ist,  der  im  feuchten  Zustande, 
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nur  0,41  p.  C.  Stickstoff  und   10  p.  C.  Wasser  mehr  als  dnAei 
von  mir  untersuchte  Dünger  enthielt.    Es  ist  aber  ganz  natörfidn  gr. 
dass  Düngersorten  von  verschiedenem  Ursprünge,  oder  von  wl  10 
schiedenen  Zeiten  der  Gährung,  grosse   Differenzen  in  derZfcl  Di 
sammensetzung    zeigen  müssen.     Jedoch   muss    ich  bemerk«, Irre 
dass  durch   die  von  Boussingault  und  Payen   angewendeoL  a 
Methode  der  Stickstoffgehalt   zu  niedrig    ausfallen  musste.    iifccb 
fand  durch  meine   Versuche,    dass  der  Stickstoffgehalt  in  talra£ 
frischen    Ammoniaksalzen   0,231  p.  C.  beträgt;    nachdem  ahik  & 
dieser  Dünger  getrocknet  worden  ist,  beträgt  die  Menge  den#l*A4 
ben  nur  noch  0,16.    Ich  habe  gezeigt,  dass  diese  Differenz  dtf  k  1 
Resultat  der  Zersetzung  der  Ammoniaksalze  durch    den  kohle*  I  V 
sauren  Kalk  ist.  Ich  kann  nicht  angeben,  wie  hoch  sich  dieser  Y«-l  A 
lustbei  dem  von  Boussingault  und  Payen  analysirten  Dünger I 
belaufen  hat,    das  ein   Verlust  statt  fand,  ist  sicher,  und  durch  1 
denselben  fiel  das  Aequivalent  der  Düngerarten   zu   niedrig  aus.  I 
Ich  habe  schon   angegeben,   dass   dieser  Verlust  bei  der  Pou-.l 
drette  stattgefunden  hat;  es  ist  einleuchtend,  dass  dasselbe  anck  I  J 
von  jeder  anderen  gegohrenen  Düngerart  gilt.    Aus  diesen  alles  In 
folgt,  dass  die  Aequivalententafel  in  mehreren  ihrer  Theile  im-  Vt 
dificirt  werden  muss.     Diese  Tabelle  könnte   füglich   wegfallen  we 
oder  in  der  Weise  modificirt  werde,  dass  sie  nur  noch  als  Aus- 1 
druck  der  vergleichenden  Menge  Stickstoff,   die  in  den  Dünger-  I 
arten  enthalten  ist,  gilt.    Auf  diese  Weise  verliert  diese  Tabelle  \\ 
allerdings  einen  grossen  Theil  ihrer  Wichtigkeit,    sie   gibt  aber  L 
so  nicht  mehr  zu  Irrthümern  Anlass.    Der  Stickstoff  ist  nämlich  L 
nur  eins   von   den  nutzbaren  Elementen  des  Düngers  und  der   t 
Werth  eines  Düngers  ist  nicht  allein   durch   seinen  Stickstoffge- 
halt, wohl  aber  durch  die  Form,  in  welcher  der  Stickstoff  in   ; 
dem  Dünger  enthalten  ist,  da  diese  den  grössten  Einfluss  aus-    , 
üben  kann,  bedingt.    Er  wirkt  nicht  auf  gleiche  Weise,  wenn  der 
Stickstoff  einen  Bestandtheil  einer  verweslichen  organischen  Sub- 
stanz, oder  salziger  Bestandteile  ausmacht. 

Pferdefleisch. 

Das  von  mir  analysirte  Fleisch  stammte  aus  der  Abdeckerei 
von  Aubervilliers.  Die  geviertheilten  Pferde  werden  unter  einem 
höheren  Drucke  in  verschlossenen  Gelassen  der  Einwirkung  des 
Dampfes  ausgesetzt.    Das  Fett  wird  dadurch  ausgeschieden,  aber 
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gleicher  Zeit  wird  das  Fleisch  ausgewaschen,  wodurch  es 
i  grösslen  Theil  seiner  Salze  verliert. 

100  Theile  trockne*  Fleisch  verloren  bei  100°  10  p.  C. 

Die  Menge  des  Stickstoffs  wurde  nach  der  Methode  von 
rren trapp  und  Will  bestimmt.  Sie  belief  sich  auf  14,7 
C.  auf  das  bei  100°  getrocknete  Fleisch,  13,23  p.  C.  auf  das 
lisch  des  Handels.  Die  Aschenmenge  des  käufligen  Fleisches 
trug  5,22  p.  C.  Diese  Asche  enthielt  46  p.  C.  phosphorsau- 
i  Kalk.  Diese  bedeutende  Menge  kommt  davon,  dass  die 
tochen  der  kleinen  Thiere,  wie  der  Hunde  und  Katzen  nach 
na  Trocknen  mit  dem  Fleisch  gemengt  bleiben. 

Die  Zusammensetzung  des  käuflichen  getrockneten  Fleisches 

n  Aubervilliers  ist  folgende: 

Wasser  10 

Thieriache  Substanz  84,78 

Phosphorsaare  Erde  .2,40 

Erdige  Substanzen  '3,83 

100,00. 

Das  Pferdefleisch  ist  in  Folge  seines  Mangels  an  Alkalien, 
»entlieh  an  Ammoniaksalzen  ein  zu  wenig  erhitzender  Dünger, 
rch  Vereinigung  mit  Ammoniaksalzen  oder  mit  Poudrette 
rde  derselbe  an  Werth  zunehmen. 

Pferdeblut. 

Das  analysirte  Blut  war  ebenfalls  aus  der  Abdeckerei  von 
bervilliers.  Das  in  Fässern  aufgefangene  Blut  wird  dasselbst 
rch  einen  Dampfstrom  coagulirt  und  sodann  an  der  Luft  ge- 
cknet 

Beim  Trocknen  verliert  es  17  p.  C.  Wasser.  Der  Stick- 
flf  wurde  als  Ammonium-Platinchlorid  bestimmt;  die  Menge 
»selben  betrug  18  p.  C.  von  dem  bei  100°  getrockneten  Blute 
d  15  p.  C.  von  dem  Blute,  so  wie  es  in  den  Handel  kommt. 

100  Theile  bei  100°  getrocknetes  Blut  hinterliessen  6  Th. 
che.  Diese  Asche  enthält  alle  unorganischen  Salze  des  Blutes 
e  Menge  der  Phosphorsäure  betrug  3  p.  C. 

100  Theile  Blut  des  Handels  enthalten: 

Wasser  17 

Thierische  Substanz  78 

Phosphorsauren  Kalk  0,33 

Verschiedene  Salze  und  erdige  Substanzen              4,67 


tei- 
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Torf. 
Wenn  die  Zersetzung  der  Holzfaser  unter  Wasser  auf  dir 
Weise  vor  *irh  geht,  dass  die  Luft  nicht  beliebig  zutreten  kaut 
*o  enthält  der  Rückstand  einen  l'eberschuss  an  Wasserstoff  wl 
bildet  das  weisse  faule  Holz  (pourri  plane)  Liebig's,  das  & 
Formel  i:33ii\rOa4  hat.  Der  auf  dem  Grunde  von  Sömpfa 
sich  bildende  Torf  soll  das  Resultat  einer  ähnlichen  Zersetz^ 
sein.  Eine  Analyse  toii  Regnault  zeigte  darin  einen  Ueber 
schuss  an  Wasserstoff. 

Es  ist  bekauut.  dass  das  Wasser  ohne  Einwirkung  auf  da 
Torf  ist,  dass  die  Alkalien  einen  Theil  davon  aullösen  und  skl 
dabei  braun  färben,  dass  die  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Essig- 
säure, diese  Lösung  fallen,  und  dass  endlich  der  .Niederschlag 
alle  Charaktere  des  aus  der  Dammerde  ausgezogenen  Humus  hat 
E>  ist  ferner  bekannt,  dass  der  Torf,  den  seine  sauren  & 
j-  :>i-hä*Vr.  unfruchtbar  machen,  durch  Aussetzen  an  die  Luft, 
•!  Mtij^süi  mi;  alkalisch:  2  Substanzen .  wie  Kalk  und 
enil.i/1. .  Hfim  ----  iciscibea  tiie  amnioniakali- 
:■  .vi  *">  JL:c->  •.:>.  .~r?a  ^sc.  thichlbarwiri 
\  •..!-i::-j!  -.;-:».  >•  j  der  Torf  dem  Humus 
.   „-  :  -j*     :-..-   2;  Wi^rsr-pjch  mit  der  ib- 

.  .«.•     ;:-«*.  ::t    *...   -.iiier  Torfart   aus    der  Ge- 
i-       «•••  .    -     >it  vagirte  sauer.     Einhoff 

1    0      /■•->  -inem  Gehalte  an  Es- 

*    -      >-    '  *  •  "-asel   glaubt,    dass  ! 

•*...  ::rrüure.     Es  ist  ge- 

»«vs':;i>  Auswaschen,    dem 

..^   ...     .ju::-ia*-v- ■•■*'    "•    '»aen.    nicht  entzogen 

i»<->eij'.     -.:-.    i;nF:?i     "ri  üjert.     Ich   liess 

.t      .;.hv    uitti:   jiras  Ijer  vom  16  Au- 

,,.•:»•    »:;    .hl    n    K;r.;hrung,    ohne  dass 

_•.  ^'i   wrurt.  v.-r:  .r.frr: .    und  ohne  dass 


litt  • 


:.:     -  r    n:i   «fsv:  :f^:elt.    so  wird    dasselbe 
^   jrsu.-..     :.>*---    kä:   äs  Wasser  durch  Ammoniak,   so 

?ac   1*  -ivKr-e  F*rbe  an.    An   der  Luft  geht 
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Farbe  der  Flüssigkeit  in  eine  dunkelbraune  über.  Ich  be- 
utete frischen  Torf  mit  Ammoniak  und  brachte  denselben  in 
2  Glocke  über  Quecksilber.  Die  Absorption  des  Sauerstoffs 
l  ausserordentlich  schnei  vor  sieb,  utyd  wurde  dann  frngsa- 
:,  nach  Verlauf  von  zwei  Monaten  war  noch  eine  kleine  Menge 
Lerstoff  übrig,  die  nicht  absorbirt  worden  war.     In  Bezug  auf 

Wasser,  die  Luft,  die  Säuren  und  die  Alkalien  verhält  sich 
•  Torf  genau  wie  die  Dammerde. 

Wird  Wasser  mit  Torf  zusammengebracht,  so  tritt  keine 
imng  ein,  mit  Ammoniak  entsteht  eine  nur  wenig  gefärbte 
ssigkeit.  Wenn  man  alles  Lösliche  durch  fortgesetztes  Wa- 
ten entfernt  und  von  Neuem  Luft  und  Ammoniak  einwirken 
st,  so  larbt  sich  die  Flüssigkeit  von  Neuem.  Behandelt  man 
a  Torf  zuerst  mit  Chlorwasserstoffsäure,  darauf  mit  Ammoniak, 
erhält  man  sogleich  und  ohne  dass  der  Zutritt  der  Luft  noth- 
ßdig  ist,  eine  dunkelbraune  Lösung,  in  welcher  Säuren  einen 
chlichen  Niederschlag  erzeugen. 

Der  Torf  enthalt  also  eben  so  wie  die  Dammerde  nur  we- 
;  freien  Humus;  die  Chlorwasserstoffsäure  macht  allen  an 
U  gebundenen  Humus  frei.  Der  Rückstand  enthält  eine  Sub- 
nz,  die  unter  Hitwirkung  der  Luft  und  der  Alkalien  sich  sehr 
inell  verändert.  Der  aus  dem  Torf  ausgezogene  Humus  hat 
rigens  dieselben  Eigenschaften  wie  der  Humus  der  Dammerde. 

Der  Torf  wirkt  ebenso  conservirend  wie  die  Dammerde. 
I  nahm  100  Grm.  getrocknetes  Pferdefleisch,  befeuchtete  und 
ßrli$s9  es  sich  selbst.  Es  entwickelten  sich  bald  alle  Zeichen 
r  lebhaftesten  Fäulniss.  Eine  gleiche  Quantität  befeuchtetes 
iscb  mengte  ich  mit  der  sechsfachen  Gewicbtsmenge  frischem 
rf  ufld  die  Zersetzung  trat  nur  allmählich  ein.  Die  thierische 
»stanz  zersetzte  sich  langsam  und  bildete  mit  dem  Torf  eine 
bindung,  welche  keineswegs  den  unertäglichen  Geruch  des 
(ejicteQ  Fleisches  zeigte,  sondern  vielmehr  den  Geruch  gäh- 
iden  Düngers  entwickelte. 

Regnauit  (and  in  einer  Torfart  57 —  58  Kohlenstoff, 
>— 6,1  Wasserstoff,  30 — 32  Sauerstoff.  Ich  erhielt  aus  dem 
rf  von  Mennecy  54,6  Kohlenstoff  und  49  Wasser,  also  üfcer- 
utasigen  Wasserstoff.  Ich  analysirte  dieselbe  Torfart,  nach- 
m  ich  dieselbe  mit  siedendem  Alkohol  und  Aether  ausgego- 
p  batte;  die  Analyse  gab: 
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Kohlenstoff  53,5 

Wasserstoff  5,4 

Stickstoff  2,4 

Sauerstoff  38,7 

Es  fand  demnach  ein  kleiner  Ueberschuss  an  Was« 
in  Bezug  auf  den  Sauerstoff  statt. 

Eine  Portion  Humus,  die  aus  diesem  Torf  vermittels 

moniak  ausgezogen  worden  war,  wurde  mit  Alkohol  und  . 

erschöpft,    und  darauf  bei  100°  getrocknet.    Er  gab  1( 

Asche  und  96  p.  C.  organische  Substanz.    Letztere  gab  b 

Analyse : 

Kohlenstoff  54,00 

Wasserstoff  4,64 

Stickstoff  2,40 

Sauerstoff  38,96 

Durch  Veränderung  der  Darstellung  des  Humus  des 
habe  ich  in   der  Zusammensetzung  desselben  dieselbe  Di 
gefunden,  als  in  der  der  Dammerde. 

Dieser  Humus  hat  genau  dieselben  Eigenschaften  w 
Dammerde.  Ich  habe  in  keiner  Beziehung  einen  Untei 
finden  können.  Versichern  kann  ich,  dass  er  ebenso  vc 
haft  auf  die  Vegetation  einwirkt.  Ich  säete  Bohnen  in  eine 
lieh  zusammengesetzte  Erde,  die  frei  von  organischen  Si 
zen  war,  zu  welcher  ich  aber  etwas  schwefelsauren  Kai 
etwas  phosphorsauren  Kalk  gesetzt  hatte.  Ich  theilte  dies 
in  zwei  Theile  und  säete  in  einen  jeden  der  beiden  Theil 
nen.  Als  sich  die  Blätter  entwickelt  hatten,  befeuchtete  i 
Tage,  den  einen  Theil  mit  einer  Lösung  von  humussaurei 
moniak  den  anderen  Theil  mit  einer  Lösung  von  lmmus: 
Kalk,  der  aus  Torf  dargestellt  worden  war.  Beide  ve$ 
gut,  am  besten  aber  derjenige  Theil,  der  mit  humussaurei 
befeuchtet  worden  war. 

Wenn  es  wahr  ist,  dass  der  Torf  faules  Holz  mit  über 
sigem  Wasserstoff  enthält,  so  muss  nach  der  Weise,  wi 
der  Torf  gegen  Wasser  und  Alkalien  verhält,  das  fauh 
bald  in  kohlige  Dammerde  übergeführt  werden.  Berück* 
man  den  Nutzen  des  Humus  bei  der  Vegetation,  so  mus 
bedauern,  dass  der  Torf,  der  in  manchen  Gegenden  so 
vorkommt,  nicht  öfter  als  Zusatz  zu  anderen  Düngemitte 
setzt  wird.     Auf  zweckmässige  Weise  durch  den  Einflus 
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.  und  der  Alkalien  verändert,  würde  der  Torf  zweifelsohne 
i  Ackerbau  wichtige  Dienste  leisten  können. 

Einigen  Beobachtern  zu  Folge  enthält  die  Torfasche  nie- 
b  phosphorsaure  Salze,  und  man  glaubt,  dass  die  Ursache 
es  Mangels  davon  herrühre,  dass  der  Torf  das  Resultat  ei- 

sauren  Gährung,  inmitten  des  Wassers  sei,  wodurch  alle 
sphorsauren  Salze  ausgewaschen  werden.  Berzelius  aber 
1  in  einer  Torfart  phosphorsaure  Salze.  Ich  zeigte  die  Ge- 
wart derselben  in  dem  Torfe  von  Mennecy,  in  welchem  sie 
rdings  in  kleiner  Quantität  vorhanden  sind: 

Aus  vorstehender  Abhandlung  lassen  sich  folgende  Schlüsse 
len: 

1.  Die  Holzfaser  verwandelt  sich  an  der  feuchten  Luft  in 
nus,  wobei  sich  zugleich  Kohlensäure  bildet,  die  von  den  Wur- 
l  der  Pflanzen  absorbirt  werden  kann. 

2.  Die  Menge  des  Kohlenstoffs  in  dem  Humus  der  Damm- 
e  und  der  Düngerarten  überschreitet  niemals  56 — 57  p.  C. 
ist  diess  die  äusserste  Grenze,  welche  durch  die  Zersetzung  der 
Lafaser  bei  Zutritt  der  Luft  und  der  Feuchtigkeit  erreicht 
rden  kann. 

3.  Reiner  Humus  enthält  2,5  p.  C.  Stickstoff,  die  zu  sei- 
r  Zusammensetzung  wesentlich  zu  gehören  scheinen. 

4.  Der  Humus  wird  an  der  Luft  kaum  verändert. 

5.  Der  Humus  ist  im  Wasser  kaum  löslich,  wohl  aber 
ft  er  sich  in  Verbindung  mit  Kalk.  Das  hauptsächlichste  Agens 
iner  Lösung  ist  aber  das  kohlensaure  Ammoniak,  das  ebenso 
f  den  freien  Humus  als  auf  den  Humus  in  der  Kalkverbindung 
wirken  kann. 

6.  Der  löslich  gewordene  Humus  wird  von  den  Wur- 
1  der  Pflanzen  absorbirt.     Er  dient  direkt  zur  Nahrung 

^egetabilien. 

7.  Der  Humus  übt  ferner  auf  die  Vegetation  insofern  eine 
tige  Einwirkung  aus,  als  er  die  Feuchtigkeit  und  das  Am- 
i^k  aus  der  Luft  anzieht  und  zurückhält,  die  Lösung  des 
I^horsauren  Kalkes  befördert,  die  physischen  Eigenschaften 
K^odens  verbessert,  und  endlich  die  Zersetzung  der  verwes- 
**  thierischen  Substanzen  moderirt  und  regulirt. 

S.  Der  bei  Zutritt  der  Luft,  durch  Kalk  oder  alkalische 
^tanzen   veränderte  Torf  hat  alle  Eigenschaften  dec  Qtom&- 
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erde.  Der  Torf  ist  ausserordentlich  fähig  auf  die  Vegetation 
günstig  einzuwirken,  sobald  er  mit  Salzsubstanzeft;  wie  mit  Chlor- 
metallen  und  schwefel-  und  phosphorsauren  Salzeri  der  Alkalis 
und  Erden,  die  m  dem  Torf  gewöhnlich  fehlen ,  gemischt  ffi# 
den  ist. 

9.  Der  beste  Dünger  ist  derjenige,  der  zu  gleicher  Zeit 
Erd-  und  Alkalisalze,  Ammoniaksalze,  verwesliefce  thierisebe  Sub- 
stanz, fertig  gebildeten  Humus  und  in  der  Umwandelung  begrif- 
fene Pflanzenüberreste  enthält. 

10.  Bei  der  Düngwertbsbestimmung  einer  Düngerart  rias* 
man  nicht  nur  die  bei  der  Analyse  erhaltene  Merfge  Stickstoff,  I 
sondern  auch  die  Form  berücksichtigen ,  in  welcher  der  Stick- 1 
stoff  in  dem  Dünger  enthalten  ist.  Es  ist  zu  unterscheidet  | 
ob  der  Stickstoff  herrührt  von  Ammoniaksalz,  vötT  verweslieHf 
thierischer  Substanz ,  ob  er  sich  in  dem  Dünger  als  lösHcI&P 
Ammoniaksalz  oder  als  phosphorsaure  Amätomak-  Talkerde  be- 
findet. 

11.  Alle  bis  jetzt  angestellten  Analysen  von  gfegohren«" 
Düngerarten  sind  fehlerhaft,  weil  der  Verlust,  der1  wäRrettd*  (NT* 
Trocknens  durch  die  Einwirkung  des  kohlensauren  Kalkes  auf 
die  Ammoniaksalz^  stattfand,  nicht  in  Erwägung  gezogen  wurde. 
Daraus  folgt,  dass  die  Tabellen,  welche  den  Stickstbfljjehalt  tf 
den  Düngersorten  ausdrücken,  mir  Annäherungen  geben. 

12.  Der  vergleichende  Werth  der  Dühgerarten  kann   nicht  i 
ermittelt  werden,  wenn  man  nichts  als   den  Stickstoff !  bestaunt,  ' 
weil  eines  Theils  die  stickstoffhaltigen  Substanzen  nicht  die  eifr 
zigen  wirksamen  Bestandteile  sind,    anderen  Theils   der  "Werft 
eines  Düngemittels    zum    Theil  von  dem  Zustande  abhängt,   hr 
welchem  der  Stickstoff  darin   enthalten   ist.     Daraus   geht  die 
Unmöglichkeit  hervor,  eine  Aequivalententabelle  für  diö  Dühger- 
arten zu  entwerfen. 

13.  An  diese  Beobachtungen  schliesst  sich  die  -sehr  inter- 
essante von  Mulder  an,  nach  welcher  der  Humus  den  Sticfr- 
stoff  der  Atmosphäre  condensirt  und   in  Ammoniak   umwandelt. 
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LIX. 

eber  die  Bildung  von  Ammoniak  bei  der 
erührung  von   porösen  Körpern   mit   at- 
mosphärischer Luft  und  Schwefel- 
wasserstoffgas* 

Von 
Mulder. 

(Scheiternd.  Onderzoek.  5.  Deel.  p.  404.) 

Allgemein  wurde  noch  vor  Kurzem  angenommen,  dass  der 
ckstoff,  wenn  er  sich  im  freien  Zustand  befindet,  keine  Ver- 
MNg^fi  eingehen  kann.  Dieses:  indifferente  Verhalfen  des 
gatetoffs  wäre  dann  von  grossem  Einflüsse  für»  das  Pflanzen- 
öl Tbiedeben.  In  der  Agricultur  ist  es  von  Wichtigkeit  zu 
*sen,,  ob  der  Stickstoff  der  Atmosphäre  durch  den  Böden  in 
*<,Pflaaae  übergehen  kann.  Ich  hatte  nochmals  Gelegenheit 
beobachten,  dass  der  Stickstoff  mit  Wasserstoff  im  Avgen- 
4A#;  i  des- Freiwerdens  •  zu  Ammoniak  zusammentreten  kann. 

Bringt  man  in  ein  Glasgefäss,  das  mit  Luft  angefüllt  ist, 
evas  Eisenfeile  und  Wasser  und  klemmt  an  den  Hals  des*  ver- 
btossene&Gefässes  ein  rothes  Laokmuspapier  ein,  so  bemerkt  man 
Jd,  dass  das  Papier  in.  Folge  von  entstandenen  Ammoniak  ge- 
ioi  wird.  Auf  ähnliche  Weise,  entsteht  überall  Ammoniak,  wo 
jßkstoff  mit  Wasserstoff  in  statu  nascenti  •  zusammentritt; 
C;  ähnliche  Weise  ist  auch  das  Ammoniak  in*  der  Ackererde 
Aaaden, .  welches  sich  stets  bildet,  wenn  der  in  dem  Boden 
jgewpwtene  Wasserstoff  mit.  atmosphärischer  Luft  in  Berührung 
tarnte  ßa*  durch  den  Regen  dem  .Boden  zugefühtte  Ammo- 
ik  der.  Atmosphäre  ist  nur  ein  kleiner  Theil  von  der  in  dem 
den:  enthaltenen  .Quantität. 

Seit  dem  Bekanntwerden  der  Bildung  des  Ammoniaks  auf 
i  angeführte  Weise ,  haben  sich .  neue  Beiträge :  gegen :  die  An* 
ht  geltenden,  nach  welcher  der  Stickstoff  ein  indifferenter' 
rper  sei..  Namentlich' hat  Desfosses  nachgewiesen,  dass 
r,  Stickstoff  der  Atmosphäre  bei  hoher  Temperatur  unmittelbar 
4 .  JKalk  zu .  Cyan  zusammentreten  kann.  P  o  s  s  o  z  und  B  b  i  s- 
ere.  bereiten  auf  ähnliche  Weise  .  gelbes  BtaÜ&\^tTv«&\&  ygr. 
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Grossen,  indem  sie  den  Stickstoff  der  Luft  anstatt  des  Stickstoff*' i< 
der  bisher  angewendeten  animalischen  Stoffe  zur  Fabrikation 
wenden,  welche  letztere  für  unerlässlich  zur  «Darstellung  des  Bltffa  &i 
lauchen^alzes  erachtet  wurde.    Bei  dieser  Fabrikation  wird 
atmosphärische  Luft  über  glühende  Kohlen  geleitet,    um  den 
Sauerstoff  in  Kohlenoxydgas   zu  verwandeln,    und  das  Gemenge 
von  Stickstoff   und  Kohlenoxydgas    darauf   über    eine   bis  zur 
Weissglühhitze  erhitzte  Mischung  von  Pottasche  und  Holzkohle  I 
geführt.     Die  Cyankalium   enthaltende  geglühte  Masse  wird  bhJ  .. 
Wasser  und  natürlichem  kohlensaurem  Eisenoxydul  (Spatheisen- 
stein)  ausgekocht,    und  durch  diese  erhält  man  gelbes  Blutlao- 
gensalz.    Possoz   bereitet  nach  dieser  Methode   täglich 
Pfund  dieser  Verbindung. 

Unlängst  ist  auf  eine  andere  Bildungsweise  des  AmmonijW' " 
aus  dem  Stickstoffe  der  Luft  aufmerksam  gemacht  worden, 
selbe  findet  statt,  wenn  reines  Schwefelwasserstoffgas  und  reart '• 
atmosphärische  Luft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kohle  »*' 
sammen  kommt,  die  vorher  mit  Chlorwasserstoffsäure  befeuchtet 
worden  ist. 

Ich  habe  Herrn  Altheer  ersucht,  die  darauf  bezügliche! 
Versuche  zu  wiederholen,  deren  Resultate  in  Folgenden  enthal- 
ten sind. 

Bei  diesen  Versuchen  bediente  man  sich  eines  groben  Pul- 
vers, bestehend  aus  Holzkohle  und  Bimstein.  Beide  Körper  wur- 
den mit  Chlorwasserstoffsäure,  darauf  mit  Wasser  ausgekocht, 
ausgewaschen  und  geglüht  und  sodann  in  einen  Glasballon  ge- 
bracht, so  dass  derselbe  damit  zur  Hallte  angefüllt  wurde.  Das 
Gemenge  in  dem  Ballon  wurde  darauf  mit  destillirtem  Wasser 
befeuchtet,  das  mit  Chlorwasserstoffsäure  angesäuert  worden  war, 
und  der  Ballon  in  ein  bis  auf  30 — 40°  erhitztes  Wasserbad  ge- 
stellt. Der  Ballon  war  mit  einem  Kork  verschlossen,  in  dem 
drei  Oeffnungen  befindlich  waren.  Durch  die  eine  Oeffnung  ging 
eine  Trichterröhre,  durch  die  beiden  andern  zwei  Glasröhren, 
welche  bis  in  das  Gemenge  von  Bimstein  und  Kohle  führten. 
Durch  die  eine  derselben  wurde  etwas  atmosphärische  Luft,  durch 
die  andere  Schwefelwasserstoffgas  in  den  Ballon  geleitet.  Beide 
waren  vorher  mit  concentriter  Schwefelsäure  gewaschen  worden. 
Auf  diese  Weise  wurde  der  Versuch  3 — 4  Stunden  lang  fortge- 
setzt.   Die  bei  dem  Versuch  angewendeten  Substanzen  (Wasser, 
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iwefelsäure,  Chlorwasserstoffsäure)  waren  vorher  auf  Ammo- 
k  geprüft  worden.  Die  Luft  des  Ortes,  an  welchem  der  Ver- 
h  angestellt  wurde,  enthielt  keine  Spur  von  Ammoniak. 

/.   Versuch. 

0,12    Pfund*)  Holzkohle  befeuchtet  mit 

0,5  „         Wasser  und 

0,025       „         Chlorwasscrstoffsäurc. 

Zu  gleicher  Zeit  mit  Schwefelwasserstoff  hindurchgeführt  10 
bikdeeimeter  atmosphärische  Luft. 

Nachdem  der  Versuch  3 — 4  Stunden  lang  fortgesetzt  wor- 
l  war,  wurde  die  Kohle  auf  ein  Filtrum  gebracht  und  mit  sie- 
idem  Wasser  ausgewaschen.  Das  sauer  reagirende  Filtrat 
rde  in  einer  Retorte  mit  vorgelegtem  Kolben  zur  Trockne  ver- 
npft  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst.  Die  Flüssigkeit 
rde  mit  Platinchlorid  gefallt  und  aus  dem  Gewichte  des  Pia- 
salmiaks die  Menge  des  Ammoniaks  berechnet: 

Es  wurden  erhalten  0,404    Grm.  Platinsalmiak 
entsprechend  0,0308  Grm.  Ammoniak. 

//.   Versuch. 

0,3    Pfund  Holzkohle 

0,35      „      Wasser 

0,07      „      ChlorwasserstofTsäure. 

Auf  gleiche    Weise    mit    Schwefelwasserstoff  10   Kubikde- 
leter  atmosphärische  Luft  hindurchgeführt. 
Es  wurde  kaum  eine  Spur  Ammoniak  erhalten. 

///.  Versuch. 

0,3    Pfund  Holzkohle 

0,35      „      Wasser 

0,07      „      Chlorwasserstoffsäure. 

Auf  gleiche  Weise  mit  Schwefelwasserstoff  10  Kubikdeci- 
ter  atmosphärische  Luft  hindurchgeführt. 

Es  wurden  erhalten  0,698  Grm.  Platinsalmiak 
entsprechend  0,053  Grm.  Ammoniak. 

Beim  Glühen  hinterliess  der  Platinsalmiak  0,315  Grm.  Pia- 
,  entsprechend  0,054  Grm.  Ammoniak. 


*)  Ein  niederländisches  Pfund  fPond)  ist  einem  Kilogramm  gleich. 

Der  \fotatfft\x«t. 
Joarn.  f.  prakl-  Chemie*  L.  7.  *i& 
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MI  Pfund  Bimslein 
0,3f>  „  Wasser 
II, 07        ,,        ChlorwassersIolTsänre, 

Scliwafelwasserstofl  mit  10  Kubikdecimelern  Luft  aufdiesel 
ist-  durch geleitet. 
K>  wurden  gefunden  0,547  Grm.  Plaliusalmiak,  entsprechet 
0,042  Gm.  Amnion iak. 

itcnii  Glühen  hinlerliess  der  Platinsalmiat  0,26  Crm.  Platt.   J 
entsprechend  0,044  Gnu.  Ammoniak. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  das  Ammonii 
sjt-h  auf  eiue  bisher  noch  nicht  bekannte  Weise  aus  dem  Slidh 
»tuff  der  Atmosphäre  bilden  kann,  wenn  dieselbe  mit  \ 
•iwlT  tu  ttmlu  nateenti  in  Berührung  kommt.  Wenn  Schwefd- 
MmM^u  bei  Gegenwart  von   porösen  Körpern   mit 

irr  Luft  iiisainmenkommt,  so  bildet  sich  nach  Du  mit 
;  «lern  SjuersliilT  der  Luft  und  dem  Schwefel  des  Schwtltf- 
»*s*rt-siolTs  Schwefelsäure.  Der  dabei  freigewordene  Wassct 
.  S.bwefelwasserslolTs  büdet  dabei  mit  dem  Stickstoff  der lli 
lUhiiibk.  das  sicli  mit  der  vorhandenen  ChlurwasserslofTsMI 
verbiuduM-  Wahrscheinlich  ist  die  Chlorwasserstoffsäure  «ich:  ■ 
m>lb wendig,  da  jedenfalls  die  bei  der  Reaktion  gebildete  Schw 
Irls.'uin'  jusreiebeud  ist. 


LX. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  der  nn 

organischen  Bestandteile   in    den    organi 

sehen  Substanzen. 


(Ber.  d.  Berl.  Akad.J 

Hur  Verfasser  hatte  vor  einiger  Zeit  eine  Methode   angep 

,    nach  welcher   man   mit  mehr  Genauigkeit  und  Sicherhol 

als.  nach    den   bisherigen  Methoden   die   unorganischen  ßcshuiii-    h 

tlieile  in  den  organischen  Substanzen  quantitativ  bestimmen  km 
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er  mich  diese  zeigte  bei  der  Ausführung  noch    mehrere  JMiin- 
Der  Verfasser  schlägt  daher  eine  neue  oder  vi tl mehr  eine 
"ander  ung  der  früher  vorgeschlagenen  .Methode  vor,  nach  wel- 
■  gute  und  sichere  Resultate  erhalten  werden  können. 
Nach    dieser   veränderten  Methode    werden    die    organischen 
iBtanzen    wie  auch  bei  der  altern,  bei  gelinder  Hitze  verkohlt.     ' 
e  verkohlte  Substanz  wird  dann  in  einem  Porzellantiegel  vor- 
litig  fein  geriehen  und  mit  20  bis  30  Grammen  Platinschwamin 
'  das  innigste  gemengt.     Diese  Menge  ist  mehr  als  hinreichend, 
1    in  Ermangelung    so    grosser  Mengen    von  Platin    kann    man 
ti  bedeutend  weniger  anwenden,   doch  gehl  die  Verbrennung 
verkohlten    Masse    weit    leichter    und    schneller  von    stalten, 
in    sie    mit    sehr    vielem   Platin    gemengt    ist.     Das    Gemenge 
igt  man  hierauf  in  eine  kleine  dünne  Platinscbale  oder  besser 
einen  grossen  coneaven  Plalindeckc]  von  ungefähr  2  bis  2J 
I  im  Durchmesser,  und  erhitzt  das  Ganze  über  der  Spiritus- 
pe  mit  doppeltem  Luftzüge.     Nach  kurzer  Zeit,  ehe  noch  das 
nenge  ins  Glühen  gekommen  ist,  fängt  jedes  K o hl entli eilchen 
1  zu  verglimmen  und  diu  Oberfläche  des    schwarzen  Gemenges 
berzieht  sieh  mit  einer  grauen  Schicht.     Durch   Qeissigea   vor- 
ebliges  Umrühren  mit  einem  kleinen  Platin  Spatel  erneuert  man 
Oberfläche  und  befördert  die  Verbrennung.     So    lange    noch 
in  verbrannte  Kohle  in  der  Masse  enthalten  ist,    findet  ein  Ver- 
glimmen statt,  sobald  sie  aber  vollständig  verbrannt  ist,  hört  je- 
les  sichtbare  Erglühen  der  Masse  auf,  auch  wenn  man  dieselbe 
stärker  erhitzt.     Da  die  Verbrennung  des  ganzen  Gemenges  nicht 
Hit  einem  Male  stattlinden  kann,    so  bringt  man  neue  nicht  zu 

E:e  Quantitäten  auf  den  Plalindec.kel  oder  in  die  Schale. 
Die  erhaltene  graue  platinhaltige  Masse  wird  in  einen  Pla- 
ge! gebracht,  und  im  Luflbade  bei  einer  Temperatur  von 
C.  so  lange  erhitzt,  bis  sich  das  Gewicht  derselben  nicht 
mehr  verändert.  Man  kocht  sie  darauf  mit  Wasser  aus  und 
wäscht  das  Ungelöste  mit  heissem  Wasser  aus;  das  Auswaschen 
ist  in   sehr  kurzer  Zeit  beendet. 

Die  kohlensauren  Alkalien  in  der   verkohlten  Masse    können 

der  Verbrennung   zum  Theil    durch    Einwirkung    der   Kohle, 

1  Theil  auch  durch  die  der  pyro-   und   melaphosphorsauren 

Ize   einen   grossen   Theil   ihrer   Kohlensäure    verloren    haben. 

i  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Asche  hat  daher  keinen. 
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grossen  Werth,  da  eine  grössere  oder  geringere  Menge  von  $-1 
fundener   Kohlensäure   von  mannigfaltigen   Umständen  abhängst '^ 
kann.    Es  wäre  wunschens werth,  gemeinschaftlich  übereinzukofrl 
men,  ob  man  bei  Aschenanalysen  die  gefundene  Kohlensäure  nkr 
anführen  soll  oder  nicht,  um  die  Resultate  der  Analysen  der  ver- 
schiedenen Chemiker  besser  mit  einander  vergleichbar  zu  mache* 


fcv- 
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Der  erhaltene  wässrige  Auszug  wird  zur  Trockniss  abge- 
dampft, die  trockne  Masse  schwach  geglüht  und  ihr  Gewicht  be- 
stimmt. Der  Gang  der  Untersuchung  ist  im  Wesentlichen  ganz 
derselbe,  wie  ihn  der  Verfasser  bei  der  früher  von  ihm  ange- 
gebenen Methode  vorgeschlagen  hatte. 

Das  mit  Wasser  ausgezogene  Platin  wird  mit  verdünnter 
Salpetersäure  behandelt.  Es  wird  einige  Male  damit  erhitzt,  ab- 
filtrirt  und  mit  heissem  Wasser,  zu  welchem  einige  Tropfen  Sal- 
petersäure gesetzt  worden  sind,  ausgewaschen.  Die  Lösung  ent- 
hält Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Kalkerde,  mit  Magne- 
sia und  mit  Eisenoxyd,  in  welchem  sehr  häufig  Spuren  von 
Mangan  sich  finden ,  salpetersaures  Kali  und  Natron  (von  den 
alkalihaltigen  phosphorsauren  Erdsalzen  herrührend)  und  salpe- 
tersaure Kalkerde  und  Magnesia.  Letztere  finden  sich  besonders 
bei  der  Untersuchung  der  Stroharten  und  sind  in  der  Asche  als 
kohlensaure  (oder  bei  stärkerem  Glühen  zum  Theil  als  reine) 
Erden  enthalten.  Die  Auflösung  enthält  nie  Schwefelsäure  und 
Chlor. 

Sie  wird  bis  zu  einem  geringen  Volumen  abgedampft,  doch 
so,  dass  noch  ein  Ueberschuss  von  Salpetersäure  vorhanden  bleibt, 
und  dann  mit  metallischem  Quecksilber  behandelt,  um  auf  eine 
von  dem  Verfasser  früher  beschriebene  Methode  die  Phosphor- 
säure von  den  Basen  zu  trennen. 

Das  mit  Wasser  und  Salpetersäure  erschöpfte  Platin  enthält 
nur  noch  Kieselsäure.  Man  erhitzt  es  in  einer  Platinschale  mit 
einer  Auflösung  von  Kalihydrat,  filtrirt  und  wäscht  es  mit  heis- 
sem Wasser  aus.  Aus  der  alkalischen  Auflösung  wird  die  Kie- 
selsäure auf  die  bekannte  Weise  erhalten. 

Das  durch  Wasser,  Salpetersäure  und  Kalilösung  erschöpfte 
Platin  wird  bei  120°  C.  getrocknet,    bis  es  nicht  mehr  an  Ge- 
wicht abnimmt.    Was  es  jetzt  weniger  wiegt,  als  nach  der  Ver- 
brennung der  Kohle,    ist  das  G^ntoVä.  tat  k*che,>    weniger  der 
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uantilät  von  Kohlensäure,     die  stell,    wie  schon  oben  erwähnt 
irde,  nithi  mit  Genauigkeit  bestimmen  lässt. 

Hai  man  die  organischen  Substanzen,  besonders  die  vegeta- 
lisrhcn,  vor  der  Untersuchung  sorgfältig  gereinigt,  so  ist  auch 
weh  der  Untersuchung  das  Plalin  rein,  sonst  enthält  es  nameni- 
;h  Sand  und  Thon.  Dasselbe  Platin  ist  bis  jetzt  12 mal  ange- 
indt  wurden.  Es  hat  zwar  allmählich  bedeutend  an  Volumen 
»genommen,  doch  besitzt  es  Tast  noch  dieselbe  Fähigkeit,  die 
irbrennung  der  Kohle  zu  beschleunigen,  wie  zuvor.  Es  kann 
wiss  noch  oll  zu  demselben  Zwecke  angewandt  weiden,  eud- 
;h  aber  wird  es  wob!  so  dicht  werden,  dass  es  bei  der  ferne- 
n  Anwendung  die  Verbrennung  der  Kohle  nicht  mehr  begun- 
igt.  Dann  muss  es  aufgelöst  werden.  Aus  der  Auflösung  wird 
durch  Chlorammonium  gefällt  und  auf  die  bekannte  Weise 
ider  in  Platinschwamm  verwandelt. 

Die  Verbrennung  einer  verkohlten  organischen  Substanz  mit 
Ulfe  von  Platinschwamm  dauert,  wenn  man  ungefähr  100  Grm. 
r  Substanz  augewandt  bat,  2  bis  3  Stunden,  während  die  Ver- 
rennuug  der  Kohle  nach  jeder  andern  Methode  bei  weiten  mehr 
eil  in  Anspruch  nimmt  und  mit  weit  grösseren  Unannehuilich- 
len  verknüpft  ist.  Die  von  dem  Verfasser  vorgeschlagene  Me- 
ode  erfordert  »war  eine  bedeutende  Menge  von  Plalin;  da  aber 
on  demselben  nichts  verloren  gebt,  so  ist  kein  peeuniärer  Nach- 
teil dabei. 

Enthält  die  verkohlte  organische  Substanz  keine  kohlensauren 
kalieit   und  Erden,   wob!  aber  neben  alkalischen  Cblormelallen 
-  oder    uietaphosphorsaure  Alkalien,     so  kann   bei  der  Ver- 
zinnung der  Kohle  eine  mehr  oder   minder   bedeutende  Menge 
i   Chlor  als  Chlorwasserstoffe  ure  ausgetrieben  Verden.     Man 
erhindert  diess,  wenn  man  die  organische  Materie  vor  der  Ver- 
ohluug   mit   der  Lösung   einer   gewogenen    Menge    von    kohlen- 
urem  Natron   behandelt,    damit  eintrocknet  und   dann  dieselbe 
erhobil,    was  nur  in  einem  Platinliegel   stattfinden    darf.     Nach 
r  Untersuchung  wird  von   dem    durch   die  Analyse   erhaltenen 
alrongehalte  der  des  angewandten  Salzes  aligezogen. 
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LXI. 

Ueber  die  Zusammensetzung  der  Mennige 

Von     . 
MüEder. 

(Scheikundige  Onderzoekingen,  .5  de  Deel  p.  410.') 

Die  Zusammensetzung  der  Mennige  wird  auf  zweierlei  Weise 
ausgedrückt.  Nach  Dumas  ist  die  Mennige  des  Handels  PbO, 
-f-  2P1>0,  so  dass  auf  3  Aeq.  Blei  4  Aeq.  Sauerstoff  kommen j 
dieser  Chemiker  betrachtet  mitbin  die  Mennige  als  eine  Verbin- 
dung des  Bleisuperoxydes  mit  Bleioxyd,  deren  procen tische  Zu- 
sammensetzung auf  folgende  Weise  ausgedruckt  wird 

Pb09     1    34,89 
PbO       2    «5,11 

Nach   Winkelblech  ist  aber  die  Zusammensetzung  der 

Mennige  eine  andere.    Dieser  Chemiker  stellte  nämlich  ein  gelb- 

rothes  Pulver  dar,  indem  er  zu  einer  Lösung  von   Bleioxyd  in  \ 

Kali  unterchlorigsaures  Natron   setzte.     Dieses  Pulver    bestand 

aus  Pb203  und  war  folglich  Bleisesquioxyd.    Diese   Verbindung 

nimmt  Winkelblech  in  der  Mennige  an,  so  dass,  der  Ansicht 

von  Dumas  entgegen,  die  Zusammensetzung  die  folgende  ist: 

Pba08    67,45 
PbO        32,55 

Houtton-Labillardiere  untersucht  einen  rothen  kry- 
stallinischen,  aus  einem  Mennigeofen  erhaltenen  Körper,  der  nach 
dem  Behandeln  mit  Salpetersäure  noch  £  von  seinein  Gewichte 
an  Superoxyd  hinterliess;  daraus  berechnete  sich  für  ihre  Zu- 
sammensetzung Pba03  +  2PbO,  oder  Pb02  -f-  3PbO. 

Longe hamp  endlich  untersuchte  eine  Mennige,  die  nach 
der  Formel  Pb02-f~5PbO,  oder,  wenn  man  annimmt,  dass  da- 
rin Sesquioxyd  enthalten  war,  nach  der  Formel  Pb203  -f~  4PbO 
zusammengesetzt  war. 

Bei  Handelsartikeln,  deren  Zusammensetzung  von  der  Be- 
reitungsart abhängig  ist,  kann  nur  im  Allgemeinen  die  am  mei- 
sten vorkommende  Zusammensetzung  angegeben  werden.  Ich 
hatte  mehreremal  Gelegenheit,  Mennige  untersuchen  zu  müssen. 
Ihr  Werth  ist  einzig  und  allein  von  der  Prüfung  der  Abneh- 
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abhängig,  Merkwürdigerweise  wird  i'inc  Mcnnigesorle  in 
r  Menge  verkauft,  von  welcher  die  Abnehmer  wissen,  dass 
t  gemahlenem  Bolus  verfälscht  ist.  Der  Fabrikant  betrügt 
nichl   den   Abnehmer,    wohl   aber   betrügt    letzterer    sieh 

i  ist  deshalb  leicht,  vun  dein  Fabrikanten  reine  Mennige 
lekommen.  Hat  nun  diese  Mennige  stets  gleiche  Zusam- 
suselzung?  Wie  oben  uiilgelbeill,  findet  das  Gegentheil  statt. 
n  hierüber  einige  Sicherheit  zu  erlangen,  suchte  ich  mir  Men- 
gesorten  aus  verschiedenen  Fabriken  zu  verschaffen.  Sie  wa- 
n  sämmtlich  rein,  d.  h.  sie  enthielten  ausser  Spuren  von  an- 
ren  Metallen  namentlich  von  Kupfer,  nichts  als  Blei  und  Sauer- 
ii!   und  eine  kleine  Menge  Kohlensäure. 

[Es  ist  wahrscheinlich  die  Kohlensäure,  die  zu  den  so   we- 
ühereinstinimenden    Resultaten    Veranlassung    gegeben    hat. 
Menge  derselben  braucht  nicht  gross  zu  sein,    um   auf  die 
sullate  der  Analyse  einen  grossen  Fiulluss    auszuüben',    wenn 
in    durch    Erhitzen    der  Mennige    und    die    dabei    stattfindende 
iwichtsahnahine  die  Zusammensetzung  der  Mennige  zu  heslim- 
i  sucht,    da  man  in  diesem  Falle  die  Kohlensäure  als  Saucr- 
i  Berechnung   bringt.     Der  Gehalt   der  Mennige   an  Blci- 
■onyd  oder  Bleisesmiioxyd   Tällt  demnach  zu  hoch  aus. 
Die   sieben    im   Folgenden    erwähnten  Proben    waren    aus 
shiedenen  Fabriken  und,  wie  schon  angegeben,  reine  Mennige, 
Herr  Viaanderen  erhielt  bei  diesen    vorher   getrockneten 
migsorteii  durch  Glühen  folgenden  Verlust,  der  scheinbar  dem 
psLoll'  zuzuschreiben  war. 

1,817  verlor  Sauerstoff  0,036  =  1,98  p.  C. 
1,869  verlor  Sauerstoff  0,042  =  2,25  p.  C. 

III.  2,120  verlor  Sauerstoff  0,047  =  2,22  p.  C. 

IV.  1,483  verlor  Sauerstoff  0,032  =  2,16  p.  C. 

V.  2,303  verlor  Sauerstoff  0,050  =  2,17  p.  C. 

VI.  2,007  verlor  Sauerstoff  0,045  =  2,24  p.  C. 

VII.  1,434  verlor  Sauerstoff  0,037  =  2,58  p.  C. 

Nach  diesem  Verluste  an  Sauerstoff  zu    schliessen,    besinn- 
i  diese  Mennige  Sorten  aus: 

IL  III.         IV-  V.  VI.         VII. 

'.»0.7         00.7         !'»,«         00,8         00,7         00,4 
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Dus  Mill<l  der  steh*  ersten  Sorten 
Blei  90.S 

SaientöX      >,? 
Es  entspricht  diess  einer  stikhionieinsilieu  Verbindung  ij 
Blei   und   Sauerstoff  von  7  :  9,3  =  21  :  28  =  3  :  4.     Demnach 
bestanden  die  sechs  ersten  Sorten  aus 
ft»0,  +  PbO 
und  in  100  Thcilen  aus 

Theorie. 
3  Aeu.  Blei  3883.8S        90,7 

\    .,      Sruiersloir  «00,00         BJ1 
«&3.9Ö     TÜÖT 

oder  aus 

l  Auq.  Bleisesiiniiiwd  2S«9,:W         67.5 
1     „      Bleioxyd     '     _139.i,fi5_       32,5 
«83,Ü5       IUI). 
Diese  durch  Erhitzen  der  Mennige  erhaltenen  Resultate  sind 
aber  nicht  richtig. 

Mag  man  in  der  Mennige  Pb09  oder  Pb.,03  annehmen,  so 
steht  doch  fest,  das»  durch  die  Einwirkung  von  Salpetersäure 
aus  derselben  Weisuperoxyd  (Pb03)  entsteht.  Die  Menge  die- 
ses Superosydes  aus  dem  heim  Glühen  der  Mennige  beobachte- 
ten Gewichtsverlust,  als  durch  Sauerstoff  hervorgebracht,  be- 
rechnet ,  muss  aus  den  erwähnten  Sorten  folgende  Meugei 
gehen : 

1.  II.  III.  IV.  V.         VI.         VII. 

29,6  33,0        33,1         33,2        32,1        33,5         38,5. 

Diese  Quantitäten  sind  aber  viel  zu  gross.  Als  dieselben 
Sorten,  wiederum  gut  getrocknet,  mit  sehr  verdünnter  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  digerirt,  darauf  mit  Wasser  verdünnt,  ausge- 
waschen, getrocknet  und  als  Bleisuperosyd  gewogen  wurden, 
erhielt  ich  folgende  Resultate: 

I.  2,237  Mennige  gaben  0,556  Pb0ä  entsprechend  24,8. 

II.  2,608  Mennige  gaben  0,691  PbOa  entsprechend  26,4 

III.  1,925  Mennige  gaben  0,485  PbOa  entsprechend  25,1, 

IV.  2,264  Mennige  gaben  0,502  PbOa  entsprechend  22. 

V.  2,606  Mennige  gaben  0,476  Ph0a   entsprechend   1S.2. 

VI.  1,877  Mennige  gaben  0,47?  Pb02  entsprechend  25,1. 
2,609  Mennige  gaben  0,648  PbO,,  entsprechend  24,8. 

wir  IV  und  V  unberücksichtigt  lassen,  so  gaben   dii" 
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anderen  Proben  ungefähr  dieselbe  Menge  Superoxyd.  Alle  diese 
Sorten  waren  aus  verschiedenen  Fabriken,  und  obgleich  ich 
aicbt  annehmen  will,  dass  alle  Mennigesorten  gleiche  Zusammen- 
setzung haben,  so  scheint  doch  die  von  mir  gefundene  häufig 
vorzukommen. 

.  Berechnen  wir  ihre  Zusammensetzung  noch  Pb02 ,    so    er- 
halten wir  dafür  folgenden  Ausdruck: 

Theorie. 
PbOa  1  Aeq.     1494,65        26,3 
PbO    3  Aeq.     4183,93        73,7 

5678,60      Top". 

Ist  aber  Sesquioxyd  vorhanden,  so  ist  ihre  Zusammensetz- 
ung folgende: 

Theorie. 
Pb908  1  Aeq.  2889,30        50,9 
PbO      2  Aeq.  2789,30        49,1 

5678,60      100,0. 

und  der  Sauerstoffgehalt  ist: 

Theorie. 
Pb4      5178,60        91,2 
05         500,00  8,8 

5678,60      100,0. 

Diese  Resultate  sind  von  den  durch  Erhitzen  der  Mennige 
erhaltenen  wesentlich  verschieden.  Aus  allen  den  analysirten 
Sorten  entwickelte  sich  beim  Uebergiessen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure ein  wenig  Kohlensäure. 

Aus  dem  Mitgetheilten  folgt: 

1)  Dass  man  durch  Erhitzen  der  Mennige  nicht  ihre  Zusam- 
mensetzung bestimmen  kann,  da  in  der  Mennige  oft  eine 
grössere  oder  geringere  Menge  von  Bleiweiss  (kohlensaures  Blei- 
oxyd-f- Bleioxydhydrat)  vorkommt. 

2)  Dass  wenn  nicht  alle,  doch  die  meisten  Mennigesorten 
des  Handels,  wie  schon  Houtton-Labillardiere  gefunden 
hat,  nach  der  Formel 

Pb405 
wahrscheinlich  Pb20 3  +  2PbO  zusammengesetzt  sind. 
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LXII.  lj, 

Ueber    die    Darstellung   von    Aetherarten, 
durch    Einwirkung    vota    Kali    auf    einige,  k 

Balsame« 

Von 

JB.  A..  ScharUng. 

tu 

(Mitgetheüt  vom  Verfasser  ans  der  Oversigt  over  det  Kongelige  danskt  I  {] 

Viderskab.  Selsk.  Forh.  1849.  0.1  I 

Die  Formel,  welche  Fremy  für  die  Zusammensetzung  des 
Ginnameins  aufgestellt  hat,  G54H2608,  kann  betrachtet  werden  t 
als  2(C16H702)  +  C22H1204;  das  erste  Glied  stellt  die  Zu- 
sammensetzung dar,  welche  Plantamour  für  das  Cinnaraeio 
gegeben,  das  zweite  die  des  Zimmtäthers,  den  derselbe  aus  dem 
peruviannischen  Balsame  abgeschieden  hat.  Da  jedoch  Plan- 
tamour bei  seiner  Untersuchung  Weingeist  angewendet  bat, 
so  dass  man  im  Zweifel  sein  konnte,  ob  nicht  dieser  die  Bil- 
dung des  Aethers  veranlasst  haben  mochte,  so  unterwarf  ich 
einen  Theil  peruvianischen  Balsam  und  2  —  3  Tbeile  Kalilauge 
von  1,3  der  Destillation,  nachdem  das  Gemenge  24  Stunden  ge- 
standen hatte.  Das  Destillat  bestand  aus  Wasser  und  zwei  61- 
artigen  Körpern,  von  denen  der  eine  leichter,  der  andere  schwe- 
rer als  Wasser  war.  Der  letztere  war  nach  dem  Trocknen  und 
Ueberdestilliren  eine  ganz  klare ,  das  Licht  stark  brechende 
Flüssigkeit,  von  der  Dichte  1,03  (14°  C);  ihr  Siedepunkt  wir 
205°.  Ihr  Geruch  war  gleich  nach  der  Destillation  schwatb, 
wurde  jedoch  beim  Stehen  gewürzhaft,  wie  "Zimmtäther.  In 
Schnee  und  Kochsalz  abgekühlt  bis  auf  —  15°  C.  blieb  die  ganze 
Masse  flüssig. 

Die  leichte  ölige  Flüssigkeit  kocht  bei  etwa  180°  C;  sie 
war  leichler  als  Wasser,  roch  :dem  Anis  ähnlich,  schmeckte 
süsslich  aromatisch;  bis  auf —  15°  C.  abgekühlt,  erstarrte  der 
grösste  Theil  der  Flüssigkeit. 

Diese  beiden  Flüssigkeiten  erleiden  bei  der  Destillation  eine 
Veränderung;  selbst  beim  Erwärmen  im  Oelbade  nehmen  sie 
eine  schwache  weingelbe  Farbe  an,  ehe  sie  zu  kochen  be- 
ginnen. 
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Da  also  diese  Flüssigkeiten  grosse  Ärmlichkeiten  darboten 
t  dem  Zimmlälher  und  dem  Peruvin,  so  suchte  icli  durch  Be- 
handlung derselben  mit  Kalihydral  und  Schwefelkohlenstoff  ihre 
Identität  nachzuweisen. 

Ungeachtet  Zeise,  der  Entdecker  der  Xan  Hingen  säure,  an- 
giebt,  dass  Aetlier  mit  Schwefelkohlenstoff  und  Kalihydral  kein 
xanthogensaures  Kali  liefere,  so  glaubte  ich  doch,  dsss  dieses 
Salz  sich  bilden  könne,  wenn  man  zusammengesetzte  Aetherarlen 
mit  Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  behandele. 

Da  diese  Vermuthung  sich  vollkommen  bestätigte  bei  andern 
Aelherarlcn,  namentlich  bei  dem  essigsaurem  Aetlier,  so  behan- 
delte ich  beide  aus  dem  peru maische  11  Dalsam  mit  Kali  gewon- 
nenen Flüssigkeiten,  einzeln  mit  gepulvertem  Kalibydrat  und 
Schwefelkohlenstoff.  Hierbei  erstarrten  beide  Flüssigkeiten;  und 
als  nach  einiger  Zeil  eine  Prube  der  Salzmasse  zwischen  Panier 
getrocknet,  sodann  in  Wasser  gelöst  und  mit  Kupfer-  und  Blei- 
oxydsalzen  geprüft  wurde,  so  entstand  gelbes  xanthogensaures 
Bupferoxydsalz  und  weisses  xanthogensaures  Illeioxydsalz. 

Es  kann  also  kein  begründeter  Zweifel  bleiben,  dass  jene 
schwere  Flüssigkeit  Zimmlälher  enthält ,  die  also  hier  zum  er- 
sten Male  ohne  Anwendung  von  Weingeist  dargestellt  worden  ist; 
in  wie  fern  die  letzlere,  leichtere  Flüssigkeit  Peruvin,  oder  ein 
Gemenge  von  Peruvin  und  Zimmlälher  ist,  hoffe  ich  künftig 
durch  die  noch  nolhwendigen  Analysen  aufzuklären.  Dass  Pe- 
ruvin durch  Kali  nicht  zersetzt  wird,  kann  schwerlich  als  ein 
Beweis  angesehen  werden,  dass  es  kein  zusammengesetzter  Aetlier 
sei;  durch  seine  Zersetzung  mit  Kalihydral  und  Schwefelkohlen- 
stoff und  durch  die  dabei  gebildeten  Stoffe  hoffe  ich  beweisen 
i  können,  ob  das  Peruvin  eine  organische  Säure  enthält,  deren 
"ormel  nach  den  alleren,  übereinstimmenden  Formeln  desselben 
tahrsclieinlich  C3ini903  sein  würde,  während  der  Peruvin  selbst 
a  Cs,n„0B  +  C4Hft0  oder  ^C^H^O,)  bestände. 


Wurde  ein  Theil  peru  via  nischer  Balsam   mit  2  Tbeilcn  Ka- 

uge  geschüttelt,  so  schied  sich  nach  Üi  Slunden  eine  ölartigc 

,  Cinnamein,  welches  auf  einer  braunen,  kalihalti- 

Flüssigkeit  schwamm.     Das    Cinnamein,    mit     pulvcrisirlrm 

i  und  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt,  gab  ein  Sali,  w\<l\ws 
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xanthogensaures  Kali  enthielt.  Durch  Destillation  der  von  des 
Cinnamein  getrennten  kalihaltigen  Flüssigkeit  wurde  nur  eine 
Spur  von  einem  Oele  erhalten;  das  übrige  Destillat  verhielt  sich 
wie  Wasser.  Hieraus  ergiebt  sich  also,  dass  schon  bei  gewöhn-  ' 
licher  Temperatur  durch  die  Einwirkung  von  Kalilauge  eine  Ab- 
sonderung der  Verbindung  vor  sich  geht,  die  sich  bei  einer  pas- 
senden Wärme  in  Aetherarten  umwandelt. 

Wenn  man  den  Perubalsam  mit  Wasser  destillirt,  so  erbüt 
man  bekanntlich  weder  Oel   noch  Aether;    da    diess   darin  be- 
gründet sein  konnte,  dass   der  Siedepunkt  des  Zimmtäthers  zu 
hoch  liegt,  so  destillirte  ich  den  Balsam  theils  .mit  einer  Lösung 
von  Kochsalz,  theils  mit  einer  von  Zinkchlorid.     Diese  letzte  De-  f- 
stillation  wurde  so  ausgeführt,  dass  ich  den  Balsam  in   die  ko- 
chende Lösung  des  Chlorzinks  allmählig  eintropfen  liess.    Hier- 
bei destillirte  ausser  Wasser   etwas  Zimmtsäure   über  und  eine  fa 
äusserst  geringe  Menge  von  zwei   braun  gefärbten   öligen  Flüs- 
sigkeiten, von  denen  die  eine  schwerer,  die  andere  leichter  war 
als  Wasser.     Beide  rochen  brenzlich,    und   gaben   beim  Kochen 
mit  Wasser  nach  dem  Erkalten   eine   bedeutende  Menge  Zimmt- 
säurekrystalle.     In   dem  Destillat  konnte   kein  Zimmtäther  ent- 
deckt werden. 

Unterwarf  man  den  Perubalsam  der  trocknen  Destillation, 
so  wurden  verschiedene  ölige  Flüssigkeiten  erhalten,  welche 
eine  grosse  Menge  Zimmtsäure  enthielten;  ausserdem  WTasser. 
Die  beim  Abkühlen  auskrystallisirende  Zimmtsäure  wurde  auf 
einem  Filtrum  gesammelt,  und  die  davon  abgelaufene  Flüssigkeit 
über  Chlorcalcium  getrocknet,  überdestillirt,  und  sodann  mit  ge- 
pulvertem Kalihydrat  und  Schwefelkohlenstoff  bebandelt.  In  dem 
Gemenge  ward  keine  Spur  von  Xanthogensäure  entdeckt.  Da- 
rauf wurde  ein  Theil  Perubalsam  mit  einer  Auflösung  von  koh- 
lensaurem Natron  behandelt;  die  Masse  wurde  zur  Trockne 
eingedampft,  unter  Zusatz  von  trocknem  kohlensaurem  Natron 
und  das  Gemisch  der  trocknen  Destillation  unterworfen.  Die 
hierbei  gewonnenen  Produkte  waren  im  Aeussern  denen  der 
trocknen  Destillation  des  Balsams  für  sich,  ähnlich;  aber  es  fan- 
den sich,  durch  geeignete  Behandlung,  Spuren  von  Xanthogen- 
säure. 

IVach  diesen  Versuchen  kann  mau  nicht  annelimen,  dost 
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Perubaham  ferliygebildvten  '/Ammlälher  enthalte,  dass 
dieser  jedoch  durch  Einwirkung  starker  Alkalien  bilde. 
Wie    bekannt    hal    E.    Simon    bei    seinen    Untersuchungen 

:  den  flüssigen  Slorax  einen  Stoff  angegeben,  den  er  Styra- 
i    nannte;  ich  fand  nun,  dass,    wenn    man  den  flüssigen  Sto- 

auf  dieselbe  Weise    behandelt    wie    den   peruvianischen  Bal- 

,  man  sogleich  ein  Destillat  erhält,  welches  beim  Stehenlas- 

einen  Körper  abscheidet,  der  die  von  Simon  für  das  Sty- 
racon  angegebenen  Eigenschaften  besitzt.  Ausserdem  löst  er 
sich   in  Weingeist  von  84"  Tr.  auf. 

Bei  der  Behandlung  des  Styracons  mit  pulverisirtem  Kali 
und  Schwefelkohlenstoff,  bildete  sieh  unter  andern  xantbogen- 
saures  Kali.  Ich  vermuthete  darnach,  dass  das  Slyracon  einen 
zusammen  gesetzten  Aether  enthält,  mit  dessen  genauerer  Unter- 
suchung ich  beschäftigt  bin. 

Aus  Mangel  an  Styrol  untersuchte  ich  nur  das  Verbalten 
«les  Benzols  gegen  "Kali  und  SchwefrlkuhleusLun',  wobei  sich  je- 
doch kein  xantbiigensaureä  Kali  bildete. 

Darauf  wurde  Capaivabalsam  mit  kaustischem  Kali  behandelt, 
und  sodann  der  Destillation  unterworfen.  Ich  erhielt  sogleich 
eine  grosse  Menge  eines  Oels,  welches  auf  dem  überdestülirten 
Wasser  schwamm.  Nachdem  das  Wasser  zurückgegeben  und 
■von  Neuem  überdestillirt  war,  betrug  die  gesammelte  Menge 
Oel  etwa  10  Lolh ;  das  erhaltene  Wasser  ungefähr  viermal  so- 
viel. Es  war  1  %  Balsam  und  1$  ff  Kalilauge  von  1,27  spec 
Gew.  angewendet  worden.  Das  Oel  war  mit  dem  im  Handel 
vorkommenden  Capaivaül  identisch;  bei  Behandlung  derselben 
mit  Kali  und  Schwefelkohlenstoff  zeigte  sich  nicht  die  Bildung 
von  Xanthogensäure. 

Da  übrigens  die  Capaivasiiurc  nicht  flüchtig  ist,  so  habe 
ich  die  Hoffnung  nicht  aulgegeben,  durch  ein  abgeändertes  Ver- 
fahren aus  diesem  Balsam   mittrist  Kali  einen  Aether  zu  erhalten. 

Als  venetianiseber  Ternenlhin  auf  ähnliche  Weise  behandelt 
wurde,  erhielt  man  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  mit  Chlorcal- 
cium  oder  Kalk  ausgetrocknet,  von  gepulvertem  Kali  nicht  ver- 
ändert zu  werden  schien.  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  blieb  meh- 
rere Stunden  nach  dem  Zusatz  des  Kalis  unverändert,  und  man 
bemerkte  während  der  Mischung  keine  Temperatur- Erhöhung. 
Durch  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  und  Schütteln  bildete,  ä&k 
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nach  einiger  Zeit  eine  weisse  Salzmasse,  so  dass  nach  und  nadl^ 
die  ganze  Mischung  zu  einer  Gallerte  erstarrte,  welche  nach  24 1 
Stunden  auf  das  Filter  gebracht  wurde.  Als  der  grösste  Theil  lt 
der  flüssigen  Masse  abgelaufen  war,  wurde  der  ölige  Theil  swi-p 
sehen  Papier  abgepresst.  Ein  Theil  der  so  erhaltenen  Sah- 
masse wurde  getrocknet  und  in  Wasser  aufgelöst;  ein  andere  i 
Theil  wurde  mit  Aether  geschüttelt,  um  alles  Harz  und  Oel  da-  i: 
raus  zu  entfernen.  Der  Aether  wurde  abfiltrirt,  und  die  attffci 
dem  Filtrum  gesammelte  Salzmasse   getrocknet,   und   gleichfalls 


in  reinem  Wasser  gelöst. 


X 
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Beide  Auflösungen  brachten  mit  Kupferchlorid  sogleich  einen 
braunen  Niederschlag  hervor,  der  jedoch  nach  einiger  Zeit  gelb 
wurde.  Mit  salpetersaurem  ßleioxyde  wurde  ein  hellgelber  Nie- 
derschlag erhalten,  und  mit  verschiedenen  anderen  Salzen  ähn- 
liche Reaktion  wie  mit  Xanthogensäure ,  indessen  hatten  alle 
diese  Niederschläge  eine  etwas  dunklere  Farbe. 

Diess  Verhalten  liess  vermuthen,  dass  durch  die  Einwirkung  l 
des  Kalis  auf  den  venetianischen  Terpenthin  ein  Aether  erzeugt 
worden  sei.    Der  Siedepunkt  des  Destillats  war  ungefähr  153°  C; ' 
die  Dichtigkeit  0,87.     Die  Löslichkeit  in  Weingeist  von  93°  Tr. 
war  gleich  der  des  gewöhnlichen  Terpenthinöls. 

Dieses  Verhalten  stimmt  so  nahe  mit  dem  des  gewöhn- 
lichen Terpenthinöls  überein,  dass  die  Vermutbung,  die  Flüssig- 
keit sei  ein  Aether,  fort  fällt;  dagegen  war  es  wahrscheinlich, 
dass  das  Oel,  durch  Destillation  des  venetianischen  Terpenthins 
mit  Wassers  erhalten,  gleiche  Reaktionen  gegen  Kalt  und  Schwe- 
felwasserstoff zeigen  würde,  wie  das  oben  angeführte  durch  Kali 
erhaltene.  Der.  hierüber  angestellte  Versuch  bestätigte  diess; 
nun  wurde  gewöhnliches  Terpenthinöl  geprüft,  welches  frisch 
rectificirt  und  von  Wasser  befreit  war,  das  Resultat  war  im  Gan- 
zen dasselbe.  Aus  reinem  Terpenthinöl  kann  also  mit  Kalibyd- 
rat  und  Schwefelkohlenstoff  eine  Verbindung  erzeugt  werden, 
welche  grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Xanthogensäure  hat  Damit 
jedoch  dieser  Körper  entstehen  kann,  dazu  ist  durchaus  not- 
wendig, dass  das  Kalihydrat  gehörig  geschmolzen  sei;  so  wie 
es  im  Handel  vorkommt,  ist  es  noch  zu  wasserhaltig.  Nicht 
die  ganze  Menge  des  Terpenthinöls  kann  in  die  Verbindung  mit 
Schwefelkohlenstoff  und  Kalihydrat  übergeführt  werden.  Mit 
der  Erzeugung  derselben  scheut  es>  sich,  ähnlich  zu   verhalten 
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vie  mit  der  des  Terpins,  indem  auch  nur  ein  Theil  des  Oels 
n  diese  neue  Verbindung  übergeht. 

Uebrigens  bemerke  ich  hierbei,  dass  ungeachtet  man  ge- 
fanden  haben  will,  dass  jedes  reine  Terpenthinöl  aus  C10H8 
bestehe,  und  der  Siedepunkt  und  das  spec.  Gewicht  davon 
gleich  sei,  doch  das  Oel  des  venetianischen  Terpenthins  von 
dem  gewöhnlichem  in  mehrerer  Hinsicht  verschieden  ist;  so 
wird  das  letztere  bei  der  Einwirkung  des  Kalis  schnell  gefärbt, 
was  bei  jenem  nicht  der  Fall  ist.  Das  Oel  des  venetianischen 
Terpenthins  polarisirt  das  Licht  nach  links;  jedoch  ist  um  die 
violette  Farbe  zu  erhalten,  nur  eine  Umdrehung  von  25°  erfor- 
derlich. Ebenso  verhielt  sich  eine  gesättigte  Auflösung  von  salz- 
saurem Dadyl  in  Weingeist,  welches  aus  diesem  Oel  bereitet 
worden  war. 

Gewöhnliches  Terpenthinöl  polarisirt  gleichfalls  das  Licht 
nach  links;  erfordert  jedoch  um  den  violetten  Strahl  zu  erhal- 
ten, eine  Drehung  von  67  bis  70°.  Ebenso  verhält  sich  sowohl 
eine  gesättigte  alkoholische  Lösung  des  chlorwasserstoffsauren 
Dadyls  aus  demselben,  als  auch  der  Rest  des  Oels ,  aus  dem 
Schwefelkohlenstoff  und  Kalihydrat  die  der  Xanthögensäure  ähn- 
liche Verbindung  ausgeschieden  hatte. 

Wenn  man  das  Terpenthinöl  länger  und  schlecht  aufbewahrt 
hat,  so  wirkt  das  Kalihydrat  um  so  starker  darauf  ein.  Es  tritt 
dann  zuweilen  eine  Wärmeentwickelung  von  mehr  als  60°  ein, 
wobei  sich  eine  braune  gallertartige  Masse  bildet,  welche  in 
hohem  Grade,  der  Erzeugung  der  der  Xanthögensäure  ähnlichen 
Verbindung  widersteht.  Selbst  wenn  man  kürzlich  rectificirtes 
und  durch  Kalk  entwässertes  Terpenthinöl  anwendet,  so  erhält 
man  doch  meist  ein  viel  dunkleres  Präparat,  als  wenn  man  das 
Oel  des  venetianischen  Terpenthins  benutzt.  Lässt  man  die 
entstandene  Salzmasse,  welche  in  der  Regel  theils  freies  Kali 
theils  Schwefelkalium  enthält,  an  der  Luft  liegen,  so  wird  sie 
heller  und  liefert  mit  Kupferoxydsalzen  einen  Niederschlag,  der 
schneller  gelb  wird.  Aus  Terpin,  Schwefelkohlenstoff  und  Kali- 
hydrat habe  ich  nicht  die  xanthogenartige  Verbindung  erhalten 
können,  ob  es  mit  Terpinol  glücken  wird,  habe  ich  noch  nicht 
untersuchen  können.  Ebenso  werde  ich  künftig  noch  das  Ver- 
halten anderer  ätherischen  Oele  prüfen.  — 

Mittlerweile  geht  aus  dem  Angeführten  hervor,  tas&  \sv*V 
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rere  frühere  Erfahrungen  über  einige  dieser  Gegenstände,  wclcr  ^ 
vereinzelt  dastanden ,  nun  in  einem  allgemeinen  Zusammenhat  J 
sich  zeigen,  und  dass  die  Untersuchungen  von  Zeise  über  di 
Alkohol-Xanthogensäure  eine  grössere  Wichtigkeit  erhalten,  in- 
dem die  Wechselwirkung  zwischen  Kali,  Schwefelkohlenstoff  und 
kohlenwasserstoflhaltigen  Körpern  sich  nicht  auf  wenige  Verbin- 
dungen, sondern  auf  ganze  Klassen  erstreckt. 

Dass  die  angeführten  Untersuchungen  zur '  Entwicklung 
umfassenderer  Aetherbildungstheorien  dienen  werden,  kann  wohl 
nicht  bezweifelt  werden. 
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LXI1I. 

Ginige  allgemeine  Bemerkungen  über  den 
poljmeren  Isomorphismus. 

Von 
Th.  Scheerer. 

Die  erste  Veranlassung  zur  Aufstellung  des  polymeren  Iso- 
lorphismus  wurde  durch  die  Beobachtung  gegeben,  das  1  Atom 
'alkerde  durch  3  Atome  Wasser  isomorph  ersetzt  werden  kann. 
>er  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieser  Beobachtung  gründet  sich 
«nächst  auf  die  Sauerstoff- Verhältnisse  einer  grossen  Anzahl 
wasserhaltiger  Talksilikate.  Durch  die  im  vorigen  Hefte  d.  J.  p.  385 
enthaltenen  Bestimmungen  des  Atomgewichtes  (chemischen  Aequi- 
ralents)  der  Magnesia  sind  wir  in  den  Stand  gesetzt,  diese 
Sauerstoff- Verhältnisse  mit  einem  grösseren  Grade  der  Genauig- 
keit zu  berechnen,  als  diess  bisher  der  Fall  war.  .  Da  zugleich 
Sie  Atomgewichte  des  Eisens  (Svanberg)  und  der  Kalkerde 
^Erdmann  und  Marchand)  in  neuerer  Zeit  mit  grosser 
Schärfe  bestimmt  wurden,  so  bleibt  von  den  Hauptbestandteilen 
der  natürlich  vorkommenden  Talksilikate  nur  noch  die  Kiesel- 
erde als  ein  Körper  übrig,  dessen  Atomgewicht  einer  Revision 
bedürftig  erscheint.  Marchand  und  ich  hatten  bereits  auch 
hierauf  unser  Augenmerk  gerichtet,  ohne  dass  es  uns  jedoch 
lisher  gelungen  wäre,  eine  vollkommen  sichere  Methode  zu  die- 
ser Bestimmung  ausfindig  zu  machen.  Da  es  inzwischen  aus 
zahlreichen  analytischen  Daten  hervorzugehen  scheint,  dass  die 
von  Berzelius  für  die  Kieselerde  ermittelte  Atomgewichtszahl 
sich  erheblich  von  dem  wahren  Werthe  entfernt,  und  da  es  aus- 
serdem unter  den  gedachten  Bestandtheilen  jetzt  bloss  die  Kie- 
selerde allein  ist,  die  mit  einem  etwas  schwankenden  Atomge- 
wichte auftritt,  so  kann  hierdurch  bei  der  Berechnung  der  Sauer- 
stoff-Verhältnisse von  Talksilikaten  höchstens  nur  em  cäh^Vwäk*.» 

Joam.  f.  pnku  Chemie.  L.   8.  *StS 
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mit  der  vorhandenen  Menge  der  Kieselerde   proportionaler  Feh-  J14 
ler  entstehen. 

Eine  noch  wesentlichere  Bedingung  für  die  möglichst 
scharfe  Ermittelung  dieser  Sauerstoff- Verhältnisse,  als  es  die 
genaue  Kenntniss  der  betreffenden  Atomgewichte  ist,  bildet  die 
richtige  analytische  Methode  zur  Zerlegung  wasserhaltiger  Talk- 
silikate. In  einem  bald  erscheinenden  Aufsatze  werde  ich  dar- 
thun,  dass  in  dieser  Hinsicht  früher  zahlreiche  und  grosse  FeUv 
begangen  worden  sind,  wodurch  eine  beträchtliche  Anzahl  älterer 
Analysen  für  unseren  Zweck  unbrauchbar  gemacht  wird.  Um 
diesem  UebeJstande  abzuhelfen,  habe  ich  mich  seit  mehr  als 
drei  Jahren  der  Arbeit  unterzogen,  diese  Analysen  mit  möglich- 
ster Vermeidung  aller  Fehlerquellen  zu  wiederholen.  Als  er- 
freuliches Resultat  haben  sich  hierbei  Sauerstoff- Verhältnisse 
herausgestellt,  welche  den  Anforderungen  des  polymeren  Iso- 
morphismus mit  so  gut  wie  mathematischer  Schärfe  entsprechen. 

Es  ist  nicht  meine  Absicht,  diese  analytischen  Arbeiten 
bereits  in  dem  vorliegenden  Aufsätze  der  Oeffentlichkeit  zu  über- 
geben. Theils  wünsche  ich  sie  noch  zu  vermehren,  theils  auch 
gedenke  ich  dieselben  mit  einigen  —  einstweilen  noch  unbeen- 
deten  —  Beobachtungen  auszustatten,  welche  ausserhalb  fies 
Kreises  der  chemischen  Analyse  liegen.  Ueberdiess  wage  ich 
nicht  mit  einer  so  umfassenden  Arbeit  hervorzutreten,  bis  ich 
versichert  sein  kann,  dass  das  betreffende  Publikum  in  den  Stand 
der  richtigen  Beurtheilung  gesetzt  ist.  Bei  der  in  jetziger  Zeit 
nach  so  vielen  Richtungen  ausgedehnten  wissenschaftlichen  Tä- 
tigkeit, bei  der  grossen  Reichhaltigkeit  der  wissenschaftlichen 
Ernte,  unter  deren  Fülle  sich  die  Speicher  zahlreicher  Journale 
beugen,  ist  es  selbst  für  die  Forscher  specieller  Fächer  oftmals 
von  Schwierigkeit,  den  Entwicklungen  einzelner  Thatsachen  und 
Theorien  zu  folgen.  Ueber  den  polymeren  Isomorphismus  in 
specie  ist  seit  etwa  5  Jahren  so  viel  pro  et  contra  geschrieben 
worden,  dass  dich  der  eigentliche  Courswerth  desselben  an  der 
wissenschaftlichen  Börse  nur  schwierig,  noch  schwieriger  aber 
der  wahre  Werth  desselben  daraus  entnehmen  lasst.  Ich  glaube 
daher  dem  hierbei  interessirten  Publikum  einen  Dienst  zu  er- 
weisen, wenn  ich,  sowohl  zur  sachgemässen  Würdigung  des 
A  eiteren,   als   auch   zur    richtigen   Auffassung  des  Neuen,   eine 
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irze  geschichtliche  Darstellung  der  bisherige  Entwilkelung  des 
»Jymeren  Isomorphismus  zu  geben  versuche. 

Im  Jahre  1846  publicirte  ich  in  einigen  Aufsätzen*)  die 
?tßn  Grundaüge  des  polymeren  Isomorphismus,  welche- zu- 
ebst  auf  meinen  Uptersuchungea  des  Cordierit,  Aspasiolith  und 
rpentin  basirt  waren,  ausserdem  aber  in  der  Zusammensetzung 
fcüreicher  anderer  Talkerdesilikate  Unterstützung  fanden.  Schon 
paals  erachtete  ich  es  zur  Entscheidung  über  die  Richtigkeit 
rinnr  Theorie  für  nothwendig,  das  Atomgewicht  der  Talkerde, 
dches  von  Berzelius  =  258,14 gefunden  worden  war,  einer 
ederholten  Bestimmung  zu  unterwerfen,  als  deren  Resultat  sich 
erst  die  Zahl  250,97,  später  251,33  ergab**).  Zugleich 
achte  ich  hierbei  darauf  aufmerksam  (1.  c.  I.XVIJI,  .376),  dass 
ircb  diese  erhebliche  Erniedrigung  des  Magnesia -A Äquivalents 
e  Sauerstoff-Proportionen  mehrerer  der  talkerdereichsten,  was- 
rbaltigen  Silikate  den  Anforderungen  meiner  Theorie  noch  ge- 
lu^r  entsprächen,  als  diess  mit  Zugrundelegung  des  Berze- 
us'schen  Atomgewichtes  der  Fall  war***).  Bei  späterer,  nä- 
erer  Durchsicht  aller  bis  dabin  zu  Gebote  stehenden  Analysen 
ierhergehöriger  Mineralien  ergaben  sich  zu  Gunsten  dieser 
heorie  noch  viele  neue  Thatsachen ,  die  ich  in  zwei  Abhand- 
ingen  ****)  publicirte.  Darauf  zerlegte  ich  ein  Mineral,  welches 
ich  in  einer  Eisensteingrube  bei  Arendal  in  Norwegen  aus  dem 
rubenwasser  absetzt  f)   und   dessen  Zusammensetzung  nur  mit 


*)  Pogg  Ann.  LXV1II,  319.  Uefcer  eine  eigentümliche  Art  der 
jomorphie,  welche  eine  ausgedehnte  Rolle  im  Mineralreiche  spielt.  — 
ibendaselbst  S.  370.  Chemische  Constitution  der  wasserhaltigen  Mag- 
esia-Carbonate  in  Bezug  auf  polymere  Isomorphie.  —  Ebendaselbst  S. 
81.  Bemerkungen  über  das  Hydrat  des  kohlensauren  Kalkes. 

**)  Po  gg.  Annal.  LXIX,  535.  Ueber  das  Atomgewicht  der  Talk- 
rde  nebst  Beobachtungen  über  die  polymere  Isomorphie.  —  Ebendaselbst 
«XX,  407.  Nachtrag  tar  Bestimmung  des  Atomgewichtes  der  Tajkerde. 

***)  In  Betreff  des  jetzt  ?on  Marchand  und  mir  ermittelten  Atom- 
gewichtes 9=z  950  gilt  diess  in  noch  höherem  Grade. 

****j  Po  gg.  Ann.  LXX,  411.  Fortsetzung  der  Untersuchungen 
iber  das  Auftreten  des  basischen  Wassers  im  Mineralreiche.  —  Eben- 
[aselbst  S.  545.  Ueber  die  chemische  Constitution  der  Augite,  Amphibole 
ind  verwandter  Mineralien. 

t)  Po  gg.  Ann.  LXXI,  285.  Ueber  den  Neolith,  ein  Mineral 
iingster  Bildung. 


452    Scheerer:    Einige  allgemeine  Bemerkungen  aber 

Hülfe  des  poJymeren  Isomorphismus  gedeutet  werden  konnte. 
Endlich  brachte  ich  die  sich  in  Folge  meiner  Theorie  für  eine 
grosse  Anzahl  von  Mineralien  ergebenden  Formeln  in  eine  ver- 
gleichende Zusammenstellung  mit  den  älteren  Mineralformeln*). 
Bereits  kurze  Zeit  nach  Publikation  meiner  ersten  Abhandlung 
über  den  polymeren  Isomorphismus  hatte  ich  eine  Beschreibung 
der  Fundstätten  des  Aspasiolith  und  Cordierit  in  der  Umgegend 
von  Rrageröe  gegeben**),  wodurch  ich  einige  genetische  Bezie- 
hungen dieser  Mineralien  aufzuhellen  strebte. , —  Als  Haupt-Re- 
sultate aller  meiner  bis  zu  jener  Zeit  angestellten  Untersuchun- 
gen ergaben  sich  damals: 

1.  dass  der  Aspasiolith  als  ein  Cordierit  zu  betrachten  sei, 
in  welchem  ein  Theil  der  Talkerde  durch  Wasser  polymer- 
isomorph ersetzt  ist,  nämlich  so,  dass  1  Atom  Mg  durch  3 

Atome  H  -    bezeichnet  mit  (H)  —  vertreten  wird; 

2.  dass  der  Serpentin  als  ein  Olivin  gelten  könne,  in  wel- 
chem auf  gleiche  Weise  ein  Theil  der  Talkerde  durch  Was- 
ser erstattet  ist; 

3.  dass  es  eine  sehr  grosse  Anzahl  anderer  Mineralien  gebe, 

•       •       • 

in  denen  das  Wasser  als  eine  mit  Mg,  Fe,  Mn  u.  s.  w.  po- 
lygner-isomorphe  Base  auftritt;  (Die  Formeln  vou  mehr 
als  130  hierher  gehörigen  Mineralien  wurden  entwickelt) 

4.  dass  Aspasiolith,  Serpentin,  Fahlunit,  Praseoüth,  die  Glim- 
mer, Chlorite,  der  krystallisirte  Talk,  überhaupt  alle  von 
den  betreffenden  Mineralien  als  accessorische  Gemengtheile 
des  Urgebirges  vorkommenden  Species,  ihren  Gehalt  an 
Wasser  gleich  bei  ihrer  Entstehung,  also  in  der  Urzeit, 
aufnahmen ; 

5.  dass  es  aber  auch  viele  andere  wasserhaltige  Mineralien 
giebt,  wie  z.B.  Neolith,  welche  ganz  neuer  Entstehung 
sind ; 

6.  dass  sich  die  Ansicht  v.  Bonsdorffs,  dass  2  Si  in  ge- 
wissen   Fällen    durch  3  5j  ersetzt    werde,    durch    neuere 


*)  P°?g*  Ann.  LXXI,  445.  Uebersicht  der  Formeln  sammtlicher 
bisher  näher  untersuchter  Mineralien,  bei  deren  chemischer  Constitution 
die  polymerc  Isomorphie  eine  Rolle  spielt. 

**)  v.  Leonhard  und  Broivtfs  UYufo.  \$46,  S.  798. 
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Analysen  von  Amphibolen,  Augiten  und  einigen  anderen  Mi- 
neralien als  eine  begründete  ergebe. 
Während  der  fortschreitenden  Entwicklung  meiner  Theorie 
hatten  sich  mehrere  Forscher  über  dieselbe  ausgesprochen ;  dar- 
unter besonders  Berzelius1),  Naumann2),  Haidinger8), 
Blum4)  und  Rammeisberg6).  Die  letzten  vier  Forscher 
Buchten  verschiedene  Einwürfe  geltend  zu  machen,  deren  um- 
fassende Widerlegung  ich  in  eipem  Aufsatze0)  unternahm.  Ge- 
gen einzelne  Punkte  dieser  Widerlegung  hat  Rammeisberg7) 
angekämpft.  Endlich  haben  sich  neuerlich  Rischof8)  und 
v.  Kobell9)  über  den  polymeren  Isomorphismus  geäussert. 

In  einem  Reitrage  zum  Chemischen  Wörterbuche  von  Lie- 
l>ig,    Wöhler  und  Poggendorff  (IV,  149),  welcher  auch 
als  besondere  Rrochüre10)  abgedruckt  erschienen  ist,    gab  ich 
eine  zwar  kurzgefasste  aber  möglichst  übersichtliche  Darstellung 
aller  gegenwärtig  zum  Gebiete  des  monomeren   und  polymeren 
Isomorphismus  gehörigen  Tbatsachen,    womit  ich   eine  verglei- 
chende Zusammenstellung  von  Mineralformeln  nach  der  älteren 
und  neuen  Theorie  verband;  und  zwar  in   dieser  Weise,  dass 
för  jede  ältere  und  neue  Formel  sowohl  das  durch  die  Analyse 
gefundene,  als  das  nach  der  Theorie  berechnete  Sauerstoff- Ver- 
hältniss  angeführt  wurde.     Unter  den  auf  solche  Art  tabellarisch 
zusammengestellten  56  Mineralspecies  befinden  sich  die  am  häu- 
figsten vorkommenden  und  von  anerkannt  tüchtigen  Analytikern 


1)  Jahresbericht  XXVI,  54,  u.  a.  a.  0. 

*)  Dies.  Journ.  XL,  1.    Ueber  den  polymeren  Isomorphismus. 

*)  P°gg-  Ann.  LXXI,  266.  Aspasiolith  als  Pseudomorphose  nach 
Gordierit. 

4)  Nachtrag  zu  den  Pseudomorphosen,  S.  58. 

aJ  Drittes  Supplement  zum  chemisch -mineral  Handwrtrbch,  S.  2, 
110  u  f. 

•)  P°gg-  ^nn-  LXXIII,  155.  üeber  einige  Punkte  aus  dem  Ge- 
biete der  polymeren  Isomorphie,  welche  von  den  Herren  Naumann, 
Haidinger,  Blum  nnd  Rammeisberg  in  Frage  gestellt  worden  sind. 

r)  Viertes  Supplement  z  chem.-mineraL  Handwrtrbch,  S.  V. 

*)  An  mehreren  Stellen  seines  Lehrbuchs  d.  chem.-physik.  Geol 
2ten  Bds.  lste,  2te  und  3te  Abthlg. 

•)  Münchn.  gel.  Anzeigen  1850,  No.  61,  S  491.  Auch  dies.  Journ, 
XLIX,  469. 

10)  Isomorphismus  und  polymerer  Isomorphismus.  Braunschweig  1850 
bei  Vieweg. 
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untersuchten  wasserhaltigen  Talksilikate.  Es  befinden  sich  dar- 
unter die  Gruppen  der  Amphibole,  Augite,  Serpentine  und  ser- 
pentinähnlichen Mineralien,  an  dereri  schwankenden  Wässer-  und 
Thonerdegehalten  *)  die  altere  Theorie  vollkommnen  Schiffbruch 
erleidet.  Als  Haupt-Resultate,  zu  welchen  diese  Zusammenstel- 
lung führte,  ergaben  sich  folgende: 

1.  für  18  jener  (56)  Mineralspecies  und  Mineralgruppen  hat 
die  ältere  Theorie  keine  Formeln  aufgestellt; 

2.  für  10  Mineralspecies  hat  dieselbe  zwar  Formeln  entworfen, 
aber  von  so  abnormer  Gestalt  und  so  wenig  mit  der  ge- 
fundenen Zusammensetzung  übereinstimmend,  dass  sie  so 
gut  wie  keine  Formeln  sind; 

3.  für  andere  10  Mineralspecies  hat  sie  Formeln  aufgestellt, 
welche  zwar  die  durch  die  Analyse  gefundene  Zusammen 
setzung  ausdrücken,  wegen  ihres  complicirten  und  unwahr- 
scheinlichen Habitus  aber  unstatthaft  werden; 

4  für  7  Mineralspecies  hat  feie  Formeln  construirt,  an  deren 
Habitus  sich  nichts  aussetzen  lässt,  welche  aber  in  so  ge- 
ringem Grade  mit  der  ermittelten  chemischen  Zusammen- 
setzung harmoniren,  dass  auch  sie  verworfen  werden 
müssen ; 

5.  für  11  Mineralien  endlich  ist  es  dieser  Theorie  mehr  oder 
weniger  geglückt,  gut  gestaltete  und  mit  den  analytischen 
Resultaten  übereinstimmende  Formeln  ausfindig  zu  mächen. 
Bei  6  dieser  Species  wurden  aber  von  der  neuen  Theorie 
Formeln  aufgestellt,  Welche  noch  besser  als  die  der  älteren 
Theorie,  und  bei  den  übrigen  5  dieser  Species  Formeln, 
welche  eben  so  gut  wie  die  der  älter eu  mit  der  gefundenen 
Zusammensetzung  harmoniren. 


*)  Die  Amphibole  mit  0  p.  G.  bis  3,55  p.  C.H,  und  0  p.  C.  bis  11,98 

p.  C.  #Xl ;  die  Augite  mit  0  p.  C.  —  5,20  p.  C  ft,  und  0  p.  C.  —  13,94  p.  C.  It;  j 
die  Serpentine  und  serpentinähnlichen  Mineralien  mit  12,27  p.  C.  —  42,15  i 
p.  G.  Wasser.  Trotz  dieser  grossen  Verschiedenheit  der  Zusammen- 
setzung entspricht  jede  dieser  3  Mineralgruppen  nach  der  neuen  Theorie 

nur  einer  einzigen  Formel ,    indem  grössere  oder  geringere  Mengen  Alf 

durch  (ttj,  und  Si  durch  AI  (in  dem  Verhältniss  von  2  Si :  3  A\)  er- 
setzt werden. 
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Obgleich  es  nach  diesen  Ergebnissen4),  deren  Beweiskraft 
in  Zahlen  -  Verhältnissen  beruht,  wohl  nicht  länger  zweifelhaft 
erscheinen  kann,  dass  die  polymere  lsomorphie  einen  festeren 
Kern  als  den  einer  blossen  Hypothese  in  sich  trägt,  so  will  ich  hier 
gleichwohl  noch  auf  die  oben  gedachte  Replik  Rammelsberg's 
(Viertes  Supplem.  S.  V)  näher  eingehen,  in  welcher  derselbe 
die  ältere  Theorie  (die  alles  Wasser  in  den  Talksilikaten  als 
Hydratwasser  und  fast  alle  derartige  Silikate  als  pseudomorpho- 
sen  oder  doch  Metamorphosen  betrachtet)  zu  verlheidigen  sucht. 

1.  Auf  Seite  VIII  (1.  c.)  sagt  Rannnclsberg:  „Die  von 
„Sc  beer  er  für  eine  grosse  Reihe  top  Talkerde-Hydrosilikaten 
„und  yerwandten  Mineralien  im  Sinne  seiner  Hypothese  aufge- 
stellten neuen  Formeln  nannte  ich  im  Allgemeinen  nicht  wahr- 
scheinlicher als  die  früheren.  Scheerer  giebt  diesen  Einwurf 
„nur  für  wenige  zu.  Allem  mau  vergleiche  seine  Ausdrücke  für 
„Chlorit,  Ripidolith,  Pennin  und  Leuchtenbergit,  welche,  unter 
sich  verschieden,  stets  ein  Aluminat  mit  einem  basischeren  Si- 
likat enthalten,  obgleich  das  Umgekehrte  mehr  Wahrscheinlich- 
keit hat,  mit  dem  von  mir  für  alle  diese  Substanzen  gegebenen 
gemeinschaftlichen  Ausdruck«41 

Rammeisberg  meint  also  zunächst,  es  sei  wahrscheinli- 
cher, dass  ein  Silikat  mit  einem  basischeren  Aluminat,  als  dass 
ein  Aluminat  mit  einem  basischeren  Silikate  in  eine  Verbindung 
eingehe,  d.  h»  es  sei  wahrscheinlicher,  dass,  wenn  Kieselerde 
und  Thonerde  (als  Säuren)  mit  Basen  verbunden  zusammen  vor- 
kommen, erstere  von  den  Basen  einen  verhältnissinässig  gerin- 
geren Antheil  erhalte  als  letztere.  Im  Namen  der  Kieselerde, 
welche  bei  dieser  Vertheiiung  sehr   schlecht  wegkommt,    muss 


9» 

»r 


*J  In  dem  chemischen  Handwflrterbuche  der  Chemie  von  Lieb  ig, 
Poggendorff  und  Wohle r  befinden  sich,  ausser  dem  gedachte* 
grösseren  Artikel  (Isomorphismus,  monomerer  und  polymerer) ,  noch 
viele  kleinere,  welche  Belege  für  die  Ausgedehnte  Herrschaft  des  po In- 
neren Isomorphismus  enthalten  Man  sehe  z.  B.  Gedrit,  Gehlenit,  Py- 
roiklerü,  Krokjdolith  «od  Formell,  miieralogisehe.  In  leteterein  Ar- 
tikel wird  man  unter  Anderem  finden ,  dass  die  Hydratwasser  -  Theorie 
sich  zu  der  Absurdität  getrieben  sieht,  die  Borsäure  (im  Datelith  und 
Botryoütn)  als  Base  fungiren  zu  lassen!  Durch  Anerkennung  des  Was- 
sers als  Base  wird  diese  schwer  gekränkte  Säure  wieder  in  ihre  Rechte 
eingesetzt.  — 
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ich  hiergegen  Protest  einlegen.  Wenn  sich  eine  Säure  mit  zwei 
verschieden  starken  Basen  verbindet,  so  pflegt  bekanntlich  die 
stärkste   Base  verhältnissmässig  die  meiste   Säure   aufzunehmen 

(z.  B.  RSi  +  »§i  =  Neutrales  Silikat  von  R  +  Drittel -Silikat 

von  R);  warum  sollte  $lso  nicht  auch,  wenn  sich  zwei  ver- 
schieden  starke  Säuren  mit  einer  Base  verbinden,  die  stärkste 
Säure  die  meiste  Base  aufnehmen?  In  beiden  Fällen  bemäch- 
tigt sich  das  Verschieden-Starke  entsprechender  Quantitäten 
des  Gleich-Starken. 

Gehen  wir  jetzt  zum  zweiten  Theile  der  Rammeisberg  - 
schen  Behauptung  über.  Der  von  Ramm  eis  berg  angeblich 
für  Chlorit,  Ripidolith,  Pennin  und  Leuchtenbergit  ausfindig  ge- 
machte gemeinschaftliche  Ausdruck  wurde  ohne  Zweifel  ein  sehr 
willkommenes  Geschenk  für  die  Mineralogie  sein,  wenn  —  der- 
selbe wirklich  existirte!  Wir  werden  sogleich  sehen,  wie  es 
sich  damit  verhält. 

Chlorit.  Die  anerkannt  genausten  Analysen  dieses  Minerals 
haben  Brüel,  v.  Kobell  und  Varrentrapp  geliefert.  S.  35. 
(1.  c.)  führt  Rammeisberg  dieselben  an,  um  seine  Schlüsse 
darauf  zu  begründen.  Besonders  eignen  sich  die  beiden  letz- 
ten Analysen  zu  einer  Prüfung  in  unserem  Sinne,  da  der  von 
v.  Kobell  und  Varrentrapp  analysirte"  Chlorit  (von  Ach- 
matowsk)  kein  Eisenoxyd,  sondern  nur  Eisenoxydul  enthält,  also 
keinen  Zweifel  über  die  relativen  Mengen  beider  Oxyde  aufkom-  \ 
men  lässt.  Die  sich  unmittelbar  aus  den  analytischen  Resulta- 
ten  ergebenden  Sauerstoff- Proportionen  giebt  Ramm  eis  berg  ' 
an  zu: 

Si  -R-  R  Ä 

16,18    :    8,00    :    14,72    :    10,84  (v.  Kobell) 
15,78    :    7,92    :    14,43    :    11,23  (Varrentrapp) 

welches    im  Mittel    ausgedrückt    werden  kann   durch  das   Ver- 
hältniss : 

Si  »  ft  U 

12  5,98        11,07  8,29 

Anstatt  dieser,  sich  in  grosser  Uebereinstimmung  aus  den  Ana- 
lysen von v.  Kobell  und  Varrentrapp  ergebenden  Sauerstoff- 
Proportion,  wird  nun  von  Rammeis  berg  wiltkührlich  ange- 
nommen. 

12    :     6     :     9     :     9 
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Welch  eine  Gewaltmaassregel  diese  mehr  als  kühne  An- 
lahme  ist,  wird  am. klarsten,  wenn  man  die  procentalen  Zu- 
sammensetzungen berechnet,  welche  sich  nach  dem  von  v.  K ob  eil 
ind  Varrentrapp  gefundenen  und  nach  dem  von  Ramm.els- 
>erg  angenommenen  Sauerstoff -Verhältnisse  ergeben. 

Wir  wollen  hierbei,  der  leichteren  Rechnung  wegen,  R  nur 

ils  Mg  in  Anschlag  bringen.    Es  ergiebt  sich  alsdann  die   pro- 
centale  Zusammensetzung;  des  Chlorit 

Nach  dem  von 

y.  K  o  b  e  1 1  and  Nach  dem  von 

Varrentrapp  Rammeisberg 

gefundenen  Sauer-  angenommenen 

stoff-Verhältniss.  Sauerst-Verhält.           Differenz. 

Kieselerde               31,66  '         33,67                     —  2,01 

Thonerde                17,61  18,74                     —  1,13 

Talkerde                37,94  32,82                     +  5,12 

Wasser                    12,79  14,77                     -  1,98 

100,00  100,00. 

v.  Kobell  und  Varrentrapp  könnten  billigerweise  über 
die  Zumuthung  so  unrichtiger  Analysen  entrüstet  sein.  Inzwi- 
schen hat  Rammeisberg  unstreitig  den  Beweis  geliefert,  dass 
die  Formel  des  Chlorit,  welche  sie  auch  sein  möge,  die  von 
ihm  angenommene  jedenfalls  nicht  ist. 

Bipidolith.     Nach  Varrentrapp's   Analyse    und    zufolge 

Rammelsberg's  Bestimmung  der  relativen  Mengen  Ee  und  Fe 
ergiebt  sich  die  Sauerstoff  Proportion  des  Ripidoliths  zu 

*§i  Ä  ft  H 

„12    :    10,56    :    9,52    :    7,25 

während  Rammeisberg  dafür  annimmt: 

12    :    9    :    9    :    9 
•••         •*•  •  • 

Setzt   man    &  ==  AI ,    und  R  =  Mg  und  berechnet   nach 

beiden  Sauerstoff-Verhältnissen  die  Zusammensetzung  des  Ripi- 

dolith,  so  findet  man 

1  Nach  dem  von  Var-      Nach  dem  von 

rentrapp gefunde-    Rammeisberg 
nen  Sauerstoff-         angenommenen 
Verhältnis.        Sanerst-Verhältniss.  Differenz. 

Kieselerde  29,74  30,80  —  1,06 

Thonerde  29,11  25,70  4-  3,41 

Talkerde  30,65  30,00  4-  0,65 

Wasser  10,50  13,50  -  3,00 

100,00  100,00. 


* 
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Chlorit  und  Ripidolith.  Nachdem  nun  Ranimelsber 
alle  diese  gewaltigen  Differenzen  muthig  überschritten  und  a« 
solche  Weise  herausgebracht  hat,  dass  die  von  v.  Kobellu» 
Yarrentrapp  gefundenen  Sauerstoff-Proportionen 


12    :      5,98    :    11,07    :    8,29  (CMorU) 
und   12    :     10,56    :      9,52    :    7,25  (Ripidolith). 


eigentlich. 


12    :    6    :    9    :    9 
und  12    :    9    :    9    :    9 


sein  müssen,  und  daraus  die  Formeln 

(3R*Si  +  **3i)  +  9« 
und  ($R8Si  +  S»Si)  +  9« 
abgeleitet  hat,  bleibt  er  keineswegs  bei  diesem  sauer  errungen« 
'Resultate  stehen,  sondern  beweist:   dass   diese  Formeln  so  ga* 

wie  identisch  sind.    Er  nimmt  nämlich  an,  dass  ü  (Tbonc 
und  Eisenoxyd)  in  beiden  Formeln  als  Vertreter   der  Riesele 

auftritt,  und  zwar  im  Chlorit  monomer-i&omorph  mit  Si(& 

im  Ripidolith  dagegen  polymer- isomorph  mit  Si(3Ä  = 

wodurch  Ä*  im  Chlorit  =  Ü*  im  Ripidolith,  die  Verschic 
heit  beider  Formeln  also  ausgeglichen  wird.  Zuvörderst  bin 
Rammeisberg  zu  Dank  verpflichtet  wegen  der  Concessii 
welche  er  hier  dem  polymeren  Isomorphismus  macht.  Er 
kennt  die  Richtigkeit  des  poJytoeren  Isomorphismus  für 
speciellen  Fall  an,  um  hierdurch  —  mitabile  tiictu  —  ein  )fl[ 
tel  zu  gewinnen,  ihn  in  seiner  Totalität  zu  bekämpfen!  Nach« 
dem  muss  ich  aber  aufrichtig  bekennen,  dass  mich  das  GaBif 
des  Ramme lsberg'schen  Beweises  lebhaft  an  das  betarifi 
Verfahren  des  gelehrten  Philologen  erinnert,  welcher  das  de 
sehe  Wort  „Fuchs"  direkt  aus  dem  Griechischen  abzuleü 
suchte.  — 

Nach  dieser  Probe  eines  Vertheidigungs-Systems ,    zu 
cheui  die  ältere  Theorie  ihre  Zuflucht  zu  nehmen  sich  genöt 
sieht,  würde  es   mehr  als  überflüssig  sein,    diesen  Gegenst 
hier  noch  weiter  zu  verfoigstu 

2.     Auf  S.  IX  (1.  c.)  äussert  Rammeisberg:     „Sek* 
„rel*  hall  es  für  einen  Vorzug  seiner  Theorie,  dass  sie  wm 
„haltigen  und  wasserfreien  Glimmern  gleiche   Constitution 
„IheilL    Diess  gerade  scheint  mir  durchaus  unhaltbar,   und 
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„stehe  nicht  an,  zu  behaupten,  dass  ein  wasserhaltiger  Glimmer 
„stets  eine  metamorphosirte  Substans  ist,  deren  Wassergehalt 
„in  gar  keiner  Reeiehung  zu  den  übrigen  Bestandteilen  zu 
„stehen  braucht  (1)»  In  Folge  von  Berechnungen  von  Analysen 
„(s.  Glimmer)  habe  ich  gefunden,    dass  unter  11  Magnesiaglim- 

„merti  7  die  Formel  R*Si  +  ftSi  geben,  2  beide  Glieder  in 
„dem  Verhältnis»  von  3  At.  :  2  At.  enthalten*  2  andere  dagegen 
„im  ersten  Gliede  ein  Halbsüikat  haben*  welches  zum  zweiten 
„Glied*  wiederum  ib  dem  Verhältniss  von  1 :  1  und  von  8  :  2 
„At.  steht." 

Was  Rammeisberg  eigentlich  damit  meint*  dass  der 
Wassergehalt  eines  Glimmers  in  gar  keiner  Be%iehung  %u 
den  übrigen  Bestandteilen  zu  stehen  braucht  >  dürfte  fast 
mehr  als  unklar  sein.  Ich  glaube  nicht,  dass  es  nöthig  sein 
wird,  diese  Privatansicht  Rammelsberg's  versuchsweise  näher 
zu  beleuchten.  Sehen  wir  dagegen  zu,  was  Rammeisberg 
in  Folge  seiner  Berechnungen  von  Glimmer -Analysen  gefunden 
hat.  Von  jenen  7  Magnesiaglimmern,  welche  nach  Ramm  eis- 
berg  gleiche  Formel  also  gleiche  Sauerstoff-Verhältnisse  ihrer 
Bestandteile  haben  sollen,  finden  wir  auf  S.  78  (1.  c.)  die  sich 
unmittelbar  aus  den  Analysen  ergebenden  Sauerstoff- Proportio- 
nen foigendermassen  angeführt. 


K 

* 

10,1    : 

10,0 

9,12  : 

12,33 

10,25  : 

10,96 

10,4    t 

9;8 

10,1     : 

9,23 

9,95  : 

M 

7,32  : 

11,62 

Si  ft 

20,65  :  0,66 

.21,24  :  0 

21,23  :  0,39 

20,78  :  2,66 

21,3  :  3,82 

21,88  t  0 


t.  Vesftv  (Bromeis) 

2t  Qesgl.  schwarzl.  (Chodnew) 

3.  Bodenmais  (v.  Kobcll) 

4.  Monroe  (Ders.) 

5.  Karosulik  (Ders.) 

6.  Mlask  fDers.) 

7.  Desgl.  (H.  Rose)  7,32  :    11,62    :    20,78    :    0 

Dass  einige  von  diesen  Sauerstoff-Verhältnissen  identisch 
sind,  ist  nie  bestritten  worden,  dass  sie  es  aber  ulle  sind,  strei- 
tet zu  sehr  gegeh  die  Resultate  der  Analyse,  als  dass  ich  mich 
zu  dieser  Kühnheit  der  Ansteht  erheben  kötahte. 

3.  Auf  derselben  Seite  (S.  TS)  heisst  es  ferner:  „Kup- 
feröxyd  ist  direkt,  wie  auch  durch  Zinköxyd,  isomorph  mit 
Talkerde.  Aber  während  1  Atom  Talkerde  mit  3  Atom  Was- 
ser isomorph  sein  soll,  nimmt  Scheerer  ganz  willkührlich 
„als  Ersatz  für  Kupferoxyd  nur  2  Atome  Wasser  an." 

Inwiefern  diese  Annahme  als  eine  „ganfc  willkührliche"  l\e- 
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zeichnet  werden  kann,  darüber  stelle  ich  die  Entscheidung  ei- 
nem Jeden  anheim,  der  den  darauf  bezuglichen  Stellen  meiner 
Arbeiten  einige  Aufmerksamkeit  schenken  will.  Ueberdiess  aber 
habe  ich  diesem  speciellen  Falle  der  Isomorphie  —  als  einem 
aus  Mangel  an  näheren  Untersuchungen  weniger  verbürgten  — 
stets  nur  einen  untergeordneten  Werth  beigelegt.     Was  ferner  \. 

die  behauptete  vollkommene  Isomorphie  von  Cu  und  Zn  betriff!, 
so  dürfte  dieselbe,  ausser  von  mir,  noch  von  manchem  anderen 
Chemiker  in  Zweifel  gezogen  werden.    Ein  Salz   von    der  Form 

des  gewöhnlichen  Bittersalzes  MgS  -f-  7H  existirt  nicht   vom  Cu 

und  eben  so  wenig  kennt  man  von  der  Mg  ein  dem    Kupfervit- 

riole  CuS  +  5H  entsprechendes  Salz.    Es  giebt  viele  Substan-  f 
zen,  welche  sich  in  einigen  Fällen  isomorph,    und   in  anderen 
nicht  isomorph   zeigen,    was   offenbar  von   der  Verschiedenheit 
des  Atomvolums,  mit  welcher  solche  Substanzen  in  Verbindungen 
einzugehen  vermögen,  herrührt. 

4.    Ebenfalls    auf   derselben   Seite    fahrt  Rammeisberg 

fort :  „Diesen  von  mir  hervorgehobenen  Umstand  (nämlich  dass  Cu 

„mit  Mg  isomorph  sein  soll),  die  angefochtenen  Formeln  der 
„Phosphate  und  Arseniate,  so  wie  die  mindestens  seltsame  Au- 
fsicht, dass,  wenn  in  einem  neutralen  schwefelsauren  Salze  7 
„AL  Wasser  enthalten  sind,  die  6  At.,  welche  zum  Theil  schon  : 
„in  trockner  Luft  entweichen,  basisches  Wasser  sein  sollen,  den 
„Vorstellungen  Graham's  direkt  entgegen,  —  alle  diese  Punkte 
„hat  Scheerer  nicht  widerlegt. 

Diess  hatte  ich  damals  in  der  That  nicht  gethan,  weil  ich 
es  der  Mühe  nicht  werth  hielt.  In  Betreff  der  Formeln  för  die 
Phosphate  und  Arseniate  —  obgleich  sie  keine  geringe  Anzahl 
von  Belegen  für  meine  Theorie  zu  liefern  scheinen  *)  —  erlaube 
ich  mir  auch  ferner  noch  zu  schweigen,  bis  dieses  Feld,  auf 
welchem  Krystallograph  und  Analytiker  noch  so  Vieles  zu  ordnen 
und  revidiren  haben,  hinreichend  bearbeitet  sein  wird,  um  si- 
chere Anknüpfungspunkte  für  meine  Theorie  zu  bieten.  In 
dem  Ausspruche  Rammelsberg's  über  meine  „mindestens  selt- 
same" Ansicht  liegt  weiter  nichts,    als  dass  sie  den  „Vorstcl- 

*)  Pogg-  Ann.  LXX1,  453. 
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hngen  Graham's"  direkt  entgegen  ist,  welches  ich  durchaus 
nicht  in  Abrede  stellen  will.  Die  interessanten  Untersuchungen 
Graham's  haben  gezeigt,  dass  6  Atome  Wasser  von  jenen  7 
Atomen  bei  einer  niedrigeren  Temperatur  entweichen,  als  das 
7te  Atom.  Faktisch  ist  es  also,  dass  sich  6  Atome  dieses 
Wassers  beim  Erhitzen  anders  verhalten  als  das  7  te,  und  mehr 
bedarf  es  für  meine  Theorie  nicht,  welche  durch  die  von  Gra- 
ham diesem  letzten  Atome  beigelegte  Benennung  (basisches 
Wasser)  natürlich  nicht  angefochten  werden  kann. 

5.  Auf  S.  X  heisst  es:  „Sehe  er  er  vergleicht  sodann  die 
,, Zusammensetzung  jener  Mineralien  mit  der  des  Cordierit,  und 
„findet,  dass: 

„Pinit  und  Esmarkit  =  C.*)  +  2At.  Wasser 


„Fahlunit 

=  C. 

+  3  „ 

J» 

* 

„Praseolith 

=  c: 

+  3  „ 

»» 

+  K 

„Gigantolith 

=  c. 

+  2  „ 

>» 

+  Si 

„Aspasiolith 

=  c. 

+  1  ,. 

»» 

-4R 

„Weissit 

=  c> 

+  1  ,. 

?» 

+  Si  — ll 

„Chlorophyllit 

=  c. 

+  t  „ 

M 

+ 1 R." 

Diese  Betrachtungsweise  der  genannten  Mineralien  will 
Rammeisberg  nicht  gelten  lassen.  Ich  muss  annehmen,  dass 
Rammeisberg  die  betreffende  Stelle  meiner  Abhandlung  mit 
einem  sehr  geringen  Grade  von  Aufmerksamkeit  gelesen  hat, 
denn  sonst  hätte  er  finden  müssen,  dass  diese  Berechnungen 
der  Zusammensetzung  des  Esmarkit,  Fahlunit,  Praseolith,  Gigan- 
tolith," Aspasiolith  und  Chlorophyllit  nicht  von  mir,  sondern 
von  Naumann  herrühren**).  Naumann***)  suchte  dadurch 
die  Möglichkeit  darzuthun,  dass  diese  Mineralien  aus  dem  Cor- 
dierit —  als  pseudomorphe  Umbildungen  desselben  —  abgeleitet 
werden  können;  wogegen  ich  zeigte****),  dass  eine  solche  Um- 
bildung den  chemischen  Principien  und  der  Erfahrung  mehr 
oder  weniger  widerstreitet.    Rammeisberg  unternimmt  nun, 


*)  C.  =  Cordierit.. 

**)  Nur  die  Berechnung  des  Weissit  wurde  von  mir,  im  Sinne  Nau- 
manns, ausgeführt  Die  Berechnung  des  Pinit  rührt  von  Rammels- 
berg  selbst  her  (Drittes  Supplem.  S.  95J. 

*••)  Dies.  Journ.  XL,  6. 

***•)  Po  gg.  Ann.  LXXIII,  173-178. 
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den  chemischen  Zusammenhang  der  oben  genannten  Mineralien 
auf  eine  andere  Weise  au  deuten.  Er  bringt  heraus  (S.  X1U), 
dass; 

Esmarkit  =  C,  +  3  Ä 

Clilorophyllit        =C.  +  4H 

Fahlunit  •  =  C.  -f  6  U 

Pinit,  Gigantolith  =  C.  +  (2—4  B)  —  (0,3—1,8  R) 

Aspasiolith  =  C.  +  ^Ä  —  |R 

Praseolitb  =  C.  +  3  H  —  Si 

Weissit  =*  C.  +  (»•+-  4  Si)  —  H. 

Wie  Rammeisberg  diess  herausbringt,  werden  wir  so- 
gleich erfahren. 

Esmarkit.  Da  die  Zusammensetzung  C. -)-3Ö  der  von 
A.  Er  dm  an  n  für  dieses  Mineral  gegebenen  Formel  entspricht,  so 
ist  nichts  dagegen  einzuwenden.  Diese  Formel  verhindert  je- 
doch nicht,  die  Zusammensetzung  des  Esmarkit  auf  eine  andere 
Weis«  zu  deuten,  wie  ich  früher  gezeigt  habe*). 

Chlorophyllit.  Rei  diesem  Minerale,  dessen  Analyse  einen 
10,99  p.  C.  Eisenoxyd  entsprechenden  Eisengehalt   ergeben  bat, 

nimmt  Rammeisberg  willkührlich  an,  dass  es  9,5  p.  C.  ¥e 

und  1,35  p,  C.  Fe  enthalte. 

Fahlunit.  Wach  den  Analysen  von  H  i  s  j  p  g  e  r  und  Trolle- 
Wachtmeister  schwankt  der  Wassergehalt  des  Fahlunit  zwi- 
schen 13,50,  11,16,  9,35  und  8,65  p.  C,  Rammeisberg 
nunxnt  einen  constanten  Wassergehalt  von  6  Atomen  an.  Um 
die  pseudomorphe  Entstehung  des  Fahlunit  aus  de.m  Cordierit 
zu  erklären,  wird  derselbe  zu  der  Annahme  gezwungen,  dass 
das  Wasser,  welches  diese  Metamorphose  hervorgebracht  habe» 
sqU,  keine  Kieselerde  extraMrt,  dagegen  Talkerde  weg-,  und 
dafür  Kalkerde  nebst  Alkali  hinvingewaschen  habe!  Selbst 
wenn  sich  die  Natur  zu  diesem  Waschprocesse  des  Seifenwas- 
sers bedient  haben  sollte,  würde  sich  ein  so  abnormes  Resultat 
nicht  haben  erreichen  lassen. 

Pinit  und  Gigantolith.  Rammeisberg  supponirt,  um 
die  gewünschte  Aehnlichkeit  mit  dem   Cordierit   hervorzurufen, 


*)  Pogg.  Ann.  LXVUl,  S46. 
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dass  diese  Mineralien  genau  so  viel  Eisenoxyd  enthalten,  als  zur 

Completirung  des  Sauerstoff-Verhältnisses  Si  :  Ä  =  5  :  3  gehört. 
Unter  dieser  wunderbaren  Voraussetzung  findet  er  folgende 
Sauerstoff-Proportionen : 

Pinit  v.  Penig  5  :  3  :  0,8  :  0,7 

Pinit  v.  Aue  5:3  :  0,5  :  1,4 

Pinit  y.  Pardoax  5  :  3  :  0,4  :  0,75 

Gigantalith  5  :  3  :  0,9  :  1,1 

entsprechend  den  Atomen- Verhältnissen : 

5  :  3  :  2,4  :  2,1 
5  :  3  :  1,5  :  4,2 
5  :  3  :  1,2  :  2,25 
5:3:  2,7  :  3,3. 

Hierdurch,  meint  Rammeisberg,  ist  der  genetische  Zu- 
sammenhang des  Pinit  und  Gigantolith  mit  dem  Cordierit  (des- 
aen  Atomen- Verhältnis»  Si :  A  :  R  =  5  :  3  :  3  ist)  hinreichend 
dargethan.  Beide  erstgenannten  Mineralien  sind,  nach  ihm,  aus 
dem  Cordierit  entstanden,  indem  dieser  (ohne  etwas  von  seinem 
Kieseierdegehalte  einzubüssen)  einen  Tbeil  seiner  Talkerde  fah- 
ren Hess,  und  dafür  Wasser  und  Alkali  verschluckte.  Ich 
möchte  in  der  That  wissen,  was  sich  nach  dieser  Methode  nicht 
beweisen  liessl 

Asp*Miokth.    Die  Zusammensetzung    des  Aspasiolith    giebt 
Rammeisberg  an,    wie  sie  meiner  Analyse  desselben  ent- 
spricht, wofür  ich  ihm  meinen  aufrichtigen  Dank  sage.    Die  Ana- 
lyse führt  nämlich  zu  dem  Atomen-Verhältniss : 

•••         •••       •  • 

Si         AI      Mg       » 
25     :     15    :    9    :    18 

weiches  in  dieser  Gestalt  keine  Formel  giebt.  Setzt  man  da- 
gegen 3  H  rc  (d.  h.  polyraer-isomerph  mit)  Mg,  so  resultirt  das 
Atomen-  Verhältnis» 

3 

welches  das  Atomen- Verbältniss  des  Cordierit  ist  Rammels- 
berg  zieht  es  vor,  anzunehmen,  der  Aspasiolith  sei  aus  dem 

Cordierit  entstanden,    indem  sich  £  Mg  aus  letzterem  entfernt, 

und  <x  8  dafür  eingefunden  hauen, 

PraseolUh.  Aus  Erdmann's  Analyse  dieses  Minerals  er- 
giebt  sich  das  Atomen- Verhältnis»  seiner  Bestandteil*  zaxv 


Ki 

AI 

25 

;    15 

5 

3 
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S  AI  ft  » 

4    :    2,53     :    3,93     :     3,70 

wofür  Rammeisberg  annimmt: 

4:3:3:3 

Weissit.    Das  Atomen  -  Verhältniss  des  Weissit,    nach  der 

Analyse  von  Trolle-Wachtmeister,  ist: 

^  •••        •••  jt  * 

*Si        A\  ft  H 

9    :    2,94    :    4,23    :    2,49. 

Da  Rammeisberg  diese  Zahlen  nicht  gebrauchen  kann, 

so  wird  von  ihm  angenommen: 

9:3:2:1 

Wenn  Jemand  behauptete,  dieses  Verhältniss  wäre  eigentlich 
9:3:3:2  oder  9:3:4:3 oder  10:2:4:1  u.  s.  w.,  könnte  Ra  m  mels- 
b  e  r  g  nichts  dagegen  einwenden.  Ich  hoffe,  dass  kein  Mathemati- 
ker einen  Blick  in  diese  Schmiegsamkeit  der  Atomen-Verhältnisse 
thut,  weil  er  sonst  zu  der  —  glücklicherweise  irrigen  —  Mei- 
.  nung  gelangen  müsste ,  dass  zwei  Analytiker ,  wie  weiland  zwei 
Auguren,  einander  nicht  ansehen  könnten,  ohne  zu  lachen. 

6.  Auf  S.  XIII  lesen  wir:  „Scheerer  sucht  die  Ansicht 
„Hai dinge r's  ferner  dadurch  zu  widerlegen,  dass  er  gewisse 
„andere  Mineralien  anführt,  von  denen  bestimmt  Niemand  eine 
„pseudomorphe  Bildung  annimmt,  und  die  eben  so  verschiedene 
„Formeln  besitzen  (wie  Esmarkit,  Chlorophyllit,  Fahlunit  u.  s.  w.) 
„und  dennoch  eine  gleiche  Krystallform  haben.  Diess  sind  die 
„Skapolithe.  Wir  müssen  hierauf  erwidern,  dass  gerade  die 
„Skapolithe  zu  denjenigen  Mineralien  gehören,  die  wir  sehr  häu- 
„fig  im  umgewandelten  Zustande  antreffen/6 

Rammeisberg  führt  nun  an,  dass  Glimmer,  Speckstein 
zelliger  Epidot  u.  s.  w.  als  Pseudomorphosen  nach  Skapolhfa 
vorkommen,  und  schliesst  daraus,  es  sei  gewiss,  „dass  man  kei- 
„nen  Grund  hat  zu  der  Behauptung  Scheerer's,  unter  den  Ska- 
„polithen  fänden  sich  keine  pseudomorphen  Bildungen.41 

Die  Logik  ist  eine  edle  Wissenschaft.  Wer  mit  Hülfe  der- 
selben die  betreffenden  Stellen  meiner  Abhandlung*)  liest,  wird 
finden,  dass  es  mir  nicht  eingefallen  ist,  jene  unzweifelhaften 
Pseudomorphosen  der  Skapolithe  —  welche  keine  Skapolithe 
mehr  sind  —  in  Abrede  zu  stellen;  sondern  dass  sich  meine 
Behauptung  auf  die  von  Nordenskjöld,  Hartwall,  L.  Grae- 


■;  Po  gg.  Ann.  LXXUI,  176  u.  t 
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liil,  Stromeyer,  Arfvedstfn,  Waltfistedt,  Eckeberg 
u.  s.  w.  analysirten  Skapolithe  bezog,  detten,  ztifolg*  dieser  Ana- 
lysen, die  Formeln 

R»Sia  +  2  Äl  Si 
R»Si*  -f  4  AI  Si 
R»Si  +  t  ll  §i 
R3Si    +  3  ll  Si 

RaSi    +  2  ll  Si 

zukommen.  Dass  einige  oder  mehrere  dieser  Skapolkhe  Pseu- 
domorphosen  sein  sollen,  hat,  meines  Wissens  nach,  bis  dahin 
noch  Niemand  behauptet  Für  die  Zukunft  wage  ich  jedöcb,  bei 
dem  herrschenden  Pseudomorphosen-Fifeber,  keineswdges  einzu- 
stehen. — 

Somit  wären  Wir  mit  der  PröTong  def  Einwarf*  tu  Ehcfe, 
weldto  Rarnrneisberg  gegen  feinde  Ptriiftte  meiner  Theorie  zu 
machen  versteht  hat.  Der  Vortfrtheilsfrete  Sachkundige  wird 
mir  zugeben  müssen,  dass  ich  ffl  der  Einleitung  tu  meine?  oben 
gedachten  Schrift  (Isomorphismus  und  polymferfer  ISoitfötphismfms) 
vollkommen  zu  der  Aeusseraffg  berechtigt  war:  „Der  Von  mef*- 
reren  Seiten  her  gegen  meine  Thgdfte  erhobene  litteräfft  Streit 
hat  sich  allmählich  in  eine  feolche  Menge  von  —  tum  Theil 
„unwesentlichen  und  sogar  auf  Missverständnissen  beruhenden 
„ —  Details  verzweigt,  dass  es  selbst  für  das  dabei  Zunächst  in- 
,)teres$irte  Publikum  schwer  sein  durfte,  einen  klaren  Ueberblick 
„zu  gewinnen.  Da  inzwischen  röeineo  Thesen  die  Zahlen  zur 
„Seite  stehen,  so  erscheint  mir  die  Fortsetzung  eines  Kämpfes 
„mit  Worten  auch  nichts  weniger  als  nothwendig." 

DittJe  Ansicht  hätte  Wh  gewiss  hichf  verändert,  und  wäfe 
meinem  Vdftaftift,  alle1  ghihdlc^eri  Einwürfe  attf  aich  beruhen 
zu  lasset,  treu  geblieben,  wenn  Wh  triebt  erfahren  hafte,  däss 
m*in  Söfofoelgöti  von  einigen  Seiten  faef  unrichtig  beurlheilt  wor- 
den ist*  Die  meisten  Forscher  haben  zu  viel  mit  ihren  eigenen 
Arbeiten  üö  thun,  als  dass  sie  Z^it  gfentig  übHg  behielten-,  um 
einem  VfettWeigteft  vViäsehschäftlicheh  Streite  aufnterksatd  ztf  fol- 
gen Die  kurzgefasste  Schilderung,  welche  Rammeisberg  da- 
von in  seinen  Supplementen  giebt,  ist  leider  für  viele  Chemiker 
und  Mineralogen  ausreichend.     Es  ist  gar  iu  bequem  stülschwsv- 

Jonra.  f.  prakt.  Chemie.  L.   S.  oO 


466    Scheerer:    Einige  allgemeine  Bemerkungen  aber 

gend  anzunehmen,  was  hier  summarisch  berichtet  wird,  ohne 
selbst  zu  prüfen  und  zu  rechnen;  — 

Schliesslich  noch  einige  Worte  über  die  oben  erwähnten 
Aeusserungen  v.  Kobell's  und  Bischofs. 

v.  K  ob  eil,  in  seinem  Aufsatze  über  Isomorphie  *),  welcher 
kritische  Bemerkungen  über  meine  Theorie  enthält,  ist  zu  der 
Ueberzeugung  gelangt**): 

1 .  dass  es  Mischungen  giebt,  welche  krystallographisch  und  stö- 
chiometrisch  äquivalent  sind.  Auf  diese  Mischungen  bezieht 
sich  der  monomere  Isomorphismus; 

2.  dass  es  Mischungen  giebt,  welche  krystallographisch,  aber 
nicht  stöchiometrisch  äquivalent    sind.    Auf    diese  bezieht 
sich  der  polymere  Isomorphismus. 
Während  jedoch  von  v.  Kobell  die   Thatsache   des  poly-  . 

meren  Isomorphismus  anerkennt,  sieht  er  die  Richtigkeit  der 
dafür  aufgefundenen  Gesetze  noch  nicht  als  hinreichend  erwie- 
sen an.  Ich  wage  von  meinen  bisher  publicirten  Arbeiten  in 
diesem  Felde  weiter  nichts  zu  behaupten,  als  dass  ich  bemüht 
gewesen  bin,  diese  Gesetze  ausfindig  zu  machen;  und   dass  für 

die  Annahme  der  einstweiligen  Hauptgesetze,  nämlich  dass  lMg 

durch  3H,  und  2Si  durch  3A1  ersetzt  werden  können,  so  viele 
und  gewichtige  Thatsachen  sprechen,  dass  die  weitere  Verfot- 
gung  der  von  mir  eingeschlagenen  Richtung  molivirt  erscheint. 
Hätte  ich  die  bereits  vorhandenen  Belege  für  meine  Theorie 
als  vollkommen  ausreichend  erachtet,  so  würde  ich  mich  nicht  seit 
einer  Reihe  von  Jahren  der  mühevollen  Arbeit  unterzogen  haben, 
über  70  Analysen  von  Magnesia -Silikaten  mit  grösstmöglicher 
Sorgfalt  auszuführen.  Die  Resultate,  zu  welchen  ich  allmählich 
durch  diese  Untersuchungen  gelangt  bin,  lassen  mich  natürlich 
klanere  und  tiefere  Blicke  in  das  Wesen  des  polymeren  Isomor- 
phismus thun,  als  diess  vor  der  Hand  anderen  Forschern  mög- 
lich sein  dürfte.  Dennoch  stimme  ich  der  Meinung  v.  RobeH's 
bei,  dass  auch  die  Theorie  des  polymeren  Isomorphismus,  so 
gut  wie  jede  andere  Theorie,  ihre  Anomalien  hat,  und  ich  bin 
darauf  gefasst,  bei  der  weiteren  Verfolgung  meiner  Forschungen 


•)  Münchner  gel.  Anz.  No  61,  S.  491. 
)  Ebenda*.  S.  536. 
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vielleicht  auf  Thatsachen  zu   stossen,    die  meine   urprungltchen 
Ansichten  mehr  oder  weniger  modificiren. 

Was  Bischof  an  mehreren  Orten  seines  Lehrbuchs  der 
chemischen  und  physikalischen  Geologie  über  den  polymeren 
Isomorphismus  äussert,  besteht  hauptsächlich  darin,  dass  der- 
selbe den  chemisch  gebundenen  Wassergehalt  vieler  Mineralien, 
welcher  von  mir  als  ein  ursprünglicher  angesehen  wird,  als 
einen  später  hinzugekommen  —  infiltrirten  —  erklärt.  Be- 
kanntlich ist  Bischof  der  Meinung,  die  Erdkruste  sei  wie  ein 
Filtrum  zu  betrachten,  durch  welches  fortwährend  und  überall 
Wasser  hindurchfliesst.  Wenn  das  so  ist,  hat  man  es  allerdings 
leicht,  Wasser  hinzubringen,  wo  man  es  zu  haben  wünscht. 
Nur  wäre  es  unbegreiflich,  dass  es  solchenfalls  noch  kristallinische 
Gebirgsarten  auf  der  Erdoberfläche  giebt,  da  man  glauben  sollte, 
sie  müssten  längst  zu  Kaolinen,  Thonen,  Specksteinen  und  allen 
möglichen  anderen  mineralischen  Schmieren  zerwaschen  sein. 
Wie  sich  krvstallinische  Gesteine  bei  einer  solchen  —  lokalen  — 
Wasser-Infiltration  verbalten,  habe  ich  durch  meine  Beschrei- 
bung vom  Vorkommen  des  Neolith  gezeigt.  Bischof  selbst 
hat  die  von  mir  bei  dieser  Gelegenheit  dargelegten  Thatsachen 
mit  Beifall  aufgenommen4'),  aber  dabei  wohl  kaum  bedacht,  wie 
wenig  Analogie  dieser  Fall  mit  den  normalen  Verhältnissen  hat, 
unter  denen  krvstallinische  Gesteine  angetroffen  werden.  Wäh- 
rend sich  der  Feldspath  unter  letzteren  Verhältnissen  vollkom- 
men frisch  und  unverändert  zeigt,  ist  er  durch  jene  Einwirkung 
des  Wassers  zu  einer  theils  Speckstein-,  theils  kaolinartigen 
Masse  geworden.  Sollte  aber  Bischof  zugeben,  dass  es  mit 
diesem  wasserdurchflossenem  Zustande  der  Gesteine  seine  engen 
Grenzen  habe,  so  ist  er  jedenfalls  genöthigt,  da  Infiltrationen 
zu  postuliren,  wo  wasserhaltige  Mineralien  vorkommen.  Wie  es 
aber  solchenfalls  möglich  ist,  dass  z.  B.  der  Aspasiolith  auf  das 
Innigste  verwachsen,  und  auf  das  Vielfachste  durchwachsen 
mit  vollkommen  unverändertem  Feldspath  vorkommt,  bleibt 
mir  vor  der  Hand  ein  grosses  chemisches  Räthsel. 

Durch  Bischofs   Quellentheorie  ist  die   Geologie  in    ein 
neues  Stadium  getreten.    Kein  wahrhafter  Freund  der  Naturfor- 


*)  Man  sehe  dessen  Lehrbach  Bd.  II,  S.  308. 
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schling  wird  dem  grossen  Fleisse  und  Scharfsinne  ihres  Urhebers 
seine  Anerkennung  versagen.  Aber  im  hohen  Grade  zu  bedauern 
ist  es,  dass  Bischof  mit  dem  wundertätigen  Wasser  kein 
Maass  zu  halten  weiss.  Durch  die  Macht  seines  Geistes  flogen 
die  Quellen  an  zu  sprudeln ;  allein  es  scheint  fast,  als  stehe  ihn 
—  wie  Göthe's  Zauberlehrling  —  der  Spruch  für  ihr  recht- 
zeitiges Versiegen  nicht  zu  Gebote.  — 


LXIV. 

Berieht   über  die   Wärme  bei  der   cheni- 

schen  Verbindung. 

,Von 
Thomas  jänMrevtm» 

(The  Land.,  Edinb  and  Dubl.  phÜ  Mag.  and  Jctotn.  &f  tdence.  TW 
Serie*  No.  946.  Supplement.  V<d.  afc  9.  5tt—M9.) 

Es  giebt  wenige  moleculare  Veränderungen  in  dem  Zustande 
der  Materie,  welche  nicht  von  einer  Entwickelung  oder  Absorption 
von  Wärme  begleitet  wären.  Die  Menge  der  Wärme,  welche 
hierdurch  in  Freiheit  gesetzt  oder  absorbtrt  wird,  steht  immer 
in  einem  bestimmten  Verhältnisse  zu  dem  Betrage  der  me- 
chanischen oder  chemischen  Wirkung,  und  ihre  Bestimmung  in 
jedem  einzelnen  Falle  ist  eine  Aufgabe  von  bedeutendem  Inte- 
resse, da  sie  ein  Maass  für  die  in  Thätigkeit  gesetzten  Kräfte 
gewährt.  Wenn  wir  die  grosse  Zahl  der  mechanischen,  elektri- 
schen und  chemischen  Erscheinungen  betrachten,  zwischen  wel- 
chen die  Erzeugung  der  Wärme  die  einzige  bis  jetzt  deutlich 
festgestellte  Verknüpfung  bildet,  obwohl  hinreichende  Grande  zu 
der  Vermuthung,  dass  die  genannten  Erscheinungen  nur  raodifi- 
cirte  Formen  der  Wirkung  einer  und  derselben  Kraft  sind,  vor- 
liegen, so  wird  die  Wichtigkeit  von  Untersuchungen  dieser  Art 
für  den  künftigen  Fortschritt  der  Physik  sogleich  in  die  Augen  fallen. 

Der  Zweck  des  vorliegenden  Berichtes  ist  die  Aufstellung 
einer  Uebersicht  über  den  gegenwärtigen  Zustand  unserer  Kennt- 
nisse von  der  Thermochemie,  worunter  wir  eine  Beschreibung 
der  Wärmevorgänge,    welche  bei  chemischen   Wirkungen  jeder 
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Art  auftreten,  verstehen.  Wenige  neue  Versuche  .werden  uu 
passenden  Orten  beschrieben  werden.  Dieselben  werden  mit 
einigen  Details  gegeben  werden,  wahrend  bei  der  Anführung 
schon  veröffentlichter  Versuche  alle  Zahlenangaben  nach  Mög- 
lichkeit vermieden  werden  sollen. 

Jedoch  vor  dem  Gingehen  auf  die  Betrachtung  der  im  ei- 
gentlichen Sinne  sogenannten  chemischen  Verbindungen  und  Zer- 
legungen wird  es  nützlich  sein,  in  der  Kurze  die  Wärmeverän- 
derungen zu  berühren,  welche  die  Lösung  begleiten.  Pie  frühe- 
sten Versuche  über  diesen  Gegenstand,  welche  nur  die  Entdeck- 
ung von  Källemischungen  beabsichtigten,  liefern  keine  quantita- 
tiven Bestimmungen  von. irgend  einem  wissenschaftlichen  Werthe. 
In  den  letzten  Jahren  jedoch  sind  diese  Untersuchungen  auf 
fruchtbare  Weise  fortgesetzt  durch  Gay-Lussac,  Thomson, 
Karsten,  Chodnew  und  Graham.  Die  untersuchten  Salze 
waren  vornehmlich  die  löslichen  Salze  der  Schwefelsäure  und 
der  Salpetersäure,  und  die  löslichen  Chlorverbindungen,  während 
die  Lösungsmittel  in  reinem  Wasser  und  salzigen  und  sauren 
Lösungen  bestanden.  Die  hauptsachlichsten  Resultate  dieser  Un- 
tersuchungen habe  ich  versucht  in  folgenden  Sätzen  auszu- 
drucken : 

1.  Die  Lösung  eines  krystallisirten  Salzes  in  Wasser  ist  im- 
mer von  einer  Apsorptiou  von  Wärme  begleitet. 

2.  Wenn  gleiche  Gewichte  desselben  Salzes  nach  einander 
in  derselben  Flüssigkeit  gelöst  werden,  so  wird  die  absor- 
birte  Wärme  bei  jedem  neuen  Zusätze  von  Salz  kleiner 
sein- 

3.  Die  Wärme,  welche  bei  der  Lösung  eines  Salzes  in  einem 
andere  Salze  schon  gelöst  enthaltenden  Wasser  absorbirt 
wird,  ist  im  Allgemeinen  kleiner  als  die,  welche  bei  seiner 
Lösung  in  reinem  Wasser  absorbirt  wird. 

«4.     Die  Wärme,  welche  bei  der  Lösung  eines  Salzes  in  einer 
verdünnten  mineralischen  Säure  absorbirt  wird,  ist  im  All- 
gemeinen grösser  als  die,  welche  durch  die  Lösung  dessel- 
ben in  reinem  Wasser  absorbirt  wird. 
Da  der  in  Hede  stehende  Gegenstand  sehr  ausgedehnt  ist, 
die  Untersuchung  aber  bisjetzt  nur  erst  eine  kleine   Zahl  von 
Fällen  solcher  Lösungen  hat  umfassen  können,   so  ist  es  nicht 
unwahrscheinlich,  dass  einige  der  obigen  Sätze  s\>äAÄ*  bta&&&v» 
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lioiien    erfordern   werden.      Aus     einigen   Versuchen    Graha 
Über  die  Lösung  solcher  Salze,   welche   zu  gewissen  isomorphen 
Gruppen  gehören,  lässl  sich  dns  Vorhandensein  eines  Zusammen- 
hanges   zwischen    dem   Isomorphismus    und    der  Absorption   vor 
Wärme  hei  den  Lösungen  vermulhen. 

Die  vorstehenden  Bemerkungen  gellen  nur  von  der  Lösung 
der  kryslallisirlen  Salze.  Wenn  wir  dagegen  ein  Salz  nehmen. 
welches  Kryslallisationswasser  enthält,  und  befreien  es  vor  sei- 
ner Lösung  von  demselben,  so  werden  die  erhaltenen  Wärme- 
mengen gänzlich  verschieden  sein.  Das  wasserleere  Salz  wird, 
wenn  es  zu  einem  Ueberschuss  von  Wasser  hinzugesetzt  wird, 
sich  zuvörderst  mit  seiner  gewöhnlichen  Menge  Krystnllisations- 
wasser  verbinden,  und  diese  neue  Verbindung  wird  sich  dann 
erst  lösen.  Die  beobachtete  Aenderung  der  Temperatur  ist  also 
eine  zusammengesetzte  Grösse,  hervorgebracht  durch  die  Wärme, 
welche  bei  der  Verbindung  des  wasserleercn  Salzes  mit  dem 
Wasser  erzeugt,  und  durch  die  Wärme,  welche  bei  der  Lösung 
des  wasserhaltigen  Salzes  im  Wasser  absorhirt  wurde.  Aus  ei- 
ner Vergleichung  der  Resultate,  welche  hei  der  Lösung  di 
selben  Salzes  in  wasserfreiem  und  wasserhaltigem  Zustande  er- 
halten wurden,  hat  Graham  den  Betrag  derjenigen  Wärme, 
welche  durch  die  Verbindung  des  trokenen  Salzes  mit  seinem 
Krystallisationswasser  erzeugt  wird,  abzuleiten  versucht.  Nach 
seinen  Experimenten  entwickeln  die  schwefelsauren  Verbindun- 
gen des  Wassers,  des  Kupferoxyds  und  Manganoxyduls  bei 
ihrer  Verbindung  mit  dem  ersten  Atom  Wasser  dieselbe  Menge  von 
Wärme;  die  schwefelsauren  Verbindungen  der  Magnesia  und  des 
Zinkoxyds  entwickeln  ebenso  gleiche  Mengen  Wärme  bei  ihrer 
vollständigen  Hydralisirung.  Dieselbe  einfache  Beziehung  wird 
aber  nicht  wieder  beobachtet,  weder  zwischen  den  Wärmemen- 
gen, welche  bei  der  vollständigen  Hydralisirung  der  ersten  Reihe, 
noch  zwischen  denjenigen,  welche  bei  der  Verbindung  der  zwei- 
ten Reibe  mit  dem  ersten  Atom  Wasser  entwickelt  werden. 
Keins  von  Beiden  passt  auf  die  Verbindungen  der  Schwefelsäure 
mit  den  übrigen  Körpern  der  Magnesiareihe. 

Keine  von  den  bisher  belci  mitgemachten  Versuchen  liefern 
alle  Data,  welche  zur  genauen  Berechnung  der  absoluten 
chemischen  Verbindungen  entwickelten  oder  absorbirten  Wärme- 
mengen  erfordert  werden.     Die  Gewichte  des  Wassers   und    am 
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Saises  sind  gegeben ,  und  bisweilen  auch  das  Gewicht  und  die 
Form  der  Geßsse  und  das  Material,  woraus  sie  gebildet  siud; 
doch  genfigen  diese  Data  nicht,  um  uns  zu  befähigen ,  aus  der 
beobachteten  Zu-  oder  Abnahme  der  Temperatur  die  wahren 
Werthe  herzuleiten.  Durch  die  Kenntniss  des  Gewichts  und  des 
'Materials  des  angewandten  Gelasses  sind  wir  allerdings  im  Stande, 
dessen  Wärmewerth  in  Wasser  zu  berechnen.  Aber  andere 
Correktionen,  wie  die  des  erwärmenden  oder  erkältenden  Ein- 
flusses der  umgebenden  Luft,  können  nur  durch  ganz  specielle 
unter  ähnlichen  Umständen  wie  die  Originalbeobachtungen  ange- 
stellte Versuche  bestimmt  werden.  Niemand  hat  einige  Ver- 
suche von  hinreichender  Genauigkeit  zur  Bestimmung  der  speci- 
fischen  Wärme  der  gebildeten  Lösungen  angestellt. 

Eine  vollständige  Untersuchung,  welche  alle  diese  Elemente, 
liefert,  wird  das  Werk  einer  sehr  grossen  Arbeit  sein,  welche,  bis  un- 
sere Instrumente  und  Mittel  zur  Beobachtung  noch  sehr  verbes- 
sert worden  sind,  wohl  schwerlich  unternommen  werden  möchte. 
Als  ein  erster  Schritt  zu  einer  solchen  Untersuchung  will  ich  einige 
vorläuGge  Versuche  zur  Bestimmung  der  specifischen  Wärme 
mehrerer  Salzlösungen,  und  zur  Bestimmung  der  bei  der  Lösung 
desselben  Salzes  in  einzelnen  Portionen  nach  einander  absorbir- 
.ten  Wärmemengen  beschreiben. 

Die  Gewinnung  genauer  Resultate  in  den  Untersuchungen 
über  die  specifisclie  Wärme  der  Salzlösungen  ist  ausserordent- 
lich schwer,  weil  die  Fehler  des  Experimentes  oft  beinahe  von 
derselben  Ordnung  in  der  Grösse  sind,  als  die  ganzen  beobach- 
teten Differenzen.  Die  Correktionen  des  erwärmenden  und  er- 
kältenden Einflusses  der  Luft  und  der  Strahlung  können  nicht 
mit  einiger  Sicherheit  durch  die  Anwendung  allgemeiner  Formeln, 
welche  sich  auf  zu  verschiedenen  Zeiten  geraachte  Versuche 
stützen,  abgeschätzt  werden*);  und  die  sorgfältigste  Calibrirung 
des  Thermometers  kann  die  verschiedenen  Theilc  der  Thermo- 


•)  Wenn  das  Gefass  unbedeckt  war,  so  übten  Veränderungen  in  dein 
hygrometrischen  Zustande  der  Atmosphäre  einen  sehr  merklichen  Ein- 
fluss  auf  den  Betrag  der  Abkühlung  aus,  wenn  der  Ucberschuss  der 
Temperatur  über  die  Luft  nur  wenige  Grade  betrug;  und  selbst  in  einem 
verschlossenen  Zimmer  wirkte  die  vermehrte  Bewegung  der  Luft  an  ei- 
nem windigen  Tage  merklich  vermehrend  anf  den  Betrag  der  Abkutilw\^ 


472  Apdrews:    Berioht  über  die  Wärme 

meterrohre  nicht  bis  ai|f  den  fünfhundertsten  Tfaeil  eines  Grades 
vergleichbar  machen.  Die  allgemeine  Methode,  welche  ich  b« 
der  Bestimmung  der  qachstebppcjen  specißscben  Warne  befolgt 
habe,  ist  dieselbe,  welche  jph  vor  einigen  Jahren  *)  beschrieben 
habe ;  aber  um  die  oben  erwähnte  Ungewis$heit  zu  vermeiden,  wur- 
den abwechselnde  Versuche  mit  reinein  Wasser  und  der  Lösung 
unter  so  nahe  als  möglich  identischen  Verhältnissen  angestellt, 
und  bis  zur  Erlangung  genauer  Mittelwerthe  wiederholt  Bei 
diesen)  Verfahren  lässt  sich  solchen  Versuchen  ein  hober  Grad 
von  Genauigkeit  ertheilen. 

Die  einzigen  Salze,  deren  Losungen  bis  jetzt  untersucht  wur- 
den, sind  das  salpetersaure  Kali,  das  Salpetersäure  Natron  und 
das  Kochsalz.  Sie  waren  chemisch  rein.  Auch  die  Dichtigkeit 
einer  jeden  Lösung  wurde  in  Vergleich  zum  Wasser  von  dersel- 
ben Temperatur  bestimmt. 

Die  erste  Lösung  des  salpetersauren  Kalis  enthielt   auf  100 

Theile  Wasser  ?5,29  Theile   dieses   Salzes.     Der  Wärmewert« 

des  Thermometers  mit  langem  Quecksilberbehälter,    welches  iß 

der  vorhin  schon  angezpgepen  Abhandlung  beschrieben,  wurde 

in  den  abwechselnden  Versuchen  in  Bezug  auf  diese  Lösung  und 

auf  Wasser  gefunden,  zu 

Lösung  I.  Wasser. 

5044  4095 

5047  4107 

5050  4116 

Mittel  "504?         ~4lÖ6. 

Die  Lufttemperatur  änderte  sich  während  dieser  Versuche 
nur  von  18,0°  bis  18,5  C. 

Eine  zweite  Lösung  enthielt  12,645  und   eine  dritte  6,322 

Theile  salpetersaures  Kali  auf  100  Theile  Wasser.     Temperatur 

der  Luft  von  18,5<>  bis  18,9°  C. 

Lösung  IL  Lösung  III.  Wasser. 

460%  4393           4118 

4620  4387           4105 

4605  4385            4108 

4610  —               — 

Mittel     4610  4387  41  IQ. 

Aus  diesen  Angaben  lassen  sich  die  speciflschen  Wärmen 
dieser  Lösung  bei   der  Temperatur,   bei  welcher  die   Versuche 


*)  Phüos.  Trmmc.  ftr.  1844-  P>  34, 
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ausgeführt  wurden,  in  Vergleich  mit  dem  Wasser  bei  denselben 
Temperaturen  leicht  berechnen.  Sie  sind  in  der  folgenden  Ta- 
belle zugleich  mit  der  Dichtigkeit  der  Flüssigkeit  zusammenge- 
stellt : # 

I.  II.  HL 

Spoctfische  Wärme     0,8135        0,8915        0,0369 
Dichtigkeit  1,1368        1,0728        1,038?. 

Die  Lösungen  des  salpetersauren  Natrons  enthielten  42,49, 
21,245  und  10,622  Theile  salpetersaures  Natron  respective  auf 
100  Theile  Wasser.  Lufttemperatur  bei  diesen  Versuchen  zwischen 
17,5°  und  18,8°. 


Lösung  I.  Wasser.  Ltauig  II.  Wasser.  Lösung  III.  Wasser. 
y52oT          4107          4775          4116          4499  4116 

y5234  4117  478t         4098         4498  4098 

5347  41(9  4787  4100  4488  4100 

Mittel    5247  4114         4781  4105  4495  4J05. 

L  IL  HL 

Specifisch.e  Wanne     0,7838       0,8585       0,9131 
Dichtigkeit  1,2372       1,1256        1,0652 

Von  Kochsalz  wurden  zwei  Lösungen  untersucht,  die  erste 
enthielt  29,215,  die  zweite  14,607  Chlornatrium  auf  100  Theile 
Wasser.  Die  Lufttemperatur  war  nahe  oonstapt  zwischen  17,9° 
und  18,0<>  C- 

Lösung  I.       Wasser.  Lösung  II.  Wasser. 

5107  4111  4740  4111 

5127  4106       4733     4106 

5128  —        4731      — 


Mittel      5121  4108  4735  41Q8. 

I.  II. 

Specifische  Wärme      0,8018       0,8671 
Dichtigkeit  1,1724       1,0942 

Es  wird  nicht  uninteressant  sein,  diese  Zahlen  zu  verglei- 
chen mit  denen,  welche  man  durch  Rechnung  aus  der  speciti- 
schen  Wanne  dieser  Salze  in  trocknen)  Zustande  ableiten  kann. 
Die  letzteren  sind  von  Avqgadrp  und  RegnavU  zum  Gegen- 
stände der  Untersuclmqg  gemacht ;  die  Resultate  beider  stimmen 
aber  nicht  gm  mit  einander  ubereip.  leb  habe  zu  meinen  Reqb- 
nungen  die  Zahlen  von  Regnault  benutzt. 
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Mittlere  speci- 
fische Wärme  des 
Specifische  Wärme    trocknen  Salzes 
Lösung  von  durch  den  Versuch    und  des  Wassers 

salpetersaorem  Kali       1  0,8135  0,8463 

salpetersaurem  Kali      2  0,8915  0,9145 

salpetersaurcm  Kali       3  0,9369  0,9566 

salpetersaurem  Natron   1  0,7838  0,7847 

salpetersaurem  Natron  2  0,8585  0,8736 

salpetersaurem  Natron  3  0,9131  0,9307 

Chlornatrium  1  0,8018  0,8224 

Chlornatrium  2  0,8671  0,9000 

Es  ist  klar,  dass  die  specifische  Wärme  der  Lösungen 
in  jedem  Falle  kleiner  ist  als  die  mittlere  specifische  Wärme 
ihrer  constituirenden  Theile,  und  das  ernstliche  Fehler  began- 
gen würden,  wenn  wir  die  Wärmewerthe  der  im  Laufe  unserer 
Versuche  gebildeten  Lösungen  nach  diesem  Princip  zu  berechnen 
wagen  wollten. 

Ich  habe  eine  kurze  Reihe  von  Versuchen  über  die  Wär- 
memengen, welche  während  der  Lösung  des  salpetersauren 
Natrons  und  salpetersauren  Kalis  bei  portionsweiser  Hinzu- 
fügung zu  derselben  Flüssigkeit  absorbirt  werden,  angestellt. 
Die  Resultate  bestätigen  völlig  die  schon  von  Graham  er- 
haltenen; da  jedoch  diese  Versuche  nur  vorläufige  Arbeiten 
zu  einer  ausgedehnten  Untersuchung  waren,  so  ist  eine  Beschrei- 
bung derselben  im  Detail  nicht  nöthig.  Ich  will  nur  kurz  er- 
wähnen, dass,  als  12,22  Grm.  salpetersaures  Natron  in  250  Grm. 
Wasser  gelöst,  und  dieses  Experiment  mit  jeder  neuen  Lösung 
wiederholt  wurde,  bis  das  Wasser   fast  gesättigt  war,    folgende 

Abnahme  der  Temperatur  beobachtet  wurde. 

1.  2,80»  C.  6.  1,60»  C. 

2.  2,43  „  7.  1,47  „ 

3.  2,11  „  8.  1,39  „ 

4.  1,89  „  9.  1,33  „ 

5.  1,75  „  10.  1,27  „ 

11.     1,21  „ 

Mit  Hülfe  der  schon  bestimmten  speeifischen  Wärme,  und 
der  Renntniss  des  Wärmewerthes  des  Gefässes,  worin  die  Ver- 
suche ausgeführt  wurden  (4,3  Grm.)  habe  ich  für  die  Versuche 
1,  4,  und  9  die  folgenden  Zahlen  berechnet,  welche  die  Anzahl 
der  Centigrade  ausdrücken,  durch  welche  ein  Theil  Wasser  ge- 
hoben wird  mittelst  der  Wärme,  welche  bei   der  Lösung  eines 

Theiles  des  Salzes  in  der  Lösung  absorbirt  wird. 

1  2.  3 

5%        4(VT        309. 


bei  der  chemischen  Verbindung.  475 

Als  7,99  Grm.  salpetersaures  Kali  in  250  Grm.  Wasser  auf- 
gelöst, und  diese  Operation  wie  vorher  wiederholt  wurde,  so 
wurde  die  folgende  successive  Abnahme  der  Temperatur  beob- 
achtet. 

1.  2,650  G:  5.  2,06°  C. 

2.  2,49  „  6.  1,97  „ 

3.  2,34  „  7.  1,87  „ 

4.  2,22  „  8.  1,75  „ 

Verbindung  der  Schwefelsäure   mit    Wasser.      In    einer 
sorgfältigen  Abhandlung  über  die  Thermochemie,  welche  in  Pog- 
gendorffs  Annalen  publicirt  wurde,  hat  H e s s  den  ersten  syste- 
matischen Versuch  gemacht,  die  Wärmemengen,  welche  bei  der 
Bildung  der  Hydrate  der  Schwefelsäure  erzeugt  werden,  auf  ein  be- 
stimmtes Gesetz  zu  reduciren.    Diese  Versuche  waren  nach  zwei 
unterschiedenen  Methoden,  welche  indess  nicht  genau  dieselben 
Resultate  gaben,  angestellt.    Nach  dem   ersten   oder  indirekten 
Verfahren  wurden  äquivalente  Mengen  von  S03,  S03H0,  S082HO 
u.  s.  w.   mit  einem  sehr  grossen   Ueberschuss   an  Wasser  ge- 
mischt, und  die  Zunahme   der  Temperatur  in  jedem  Falle  ge- 
messen. Die  Differenz  zwischen  den  Zunahmen,  welche  bei  der  Mi- 
schung irgend  zweier  Massen  mit  Wasser  sich  herausstellte,  wurde 
angenommen  als  entsprechend  derjenigen  Wärme,  welche  erregt 
wird  durch  die  Verbindung  der  ersten  Masse  mit  soviel  Aequi- 
valenten  Wasser  als  nöthig  sind,    um  sie  in  die  zweite  zu  ver- 
wandeln.   Wenn  also  S03H0  hinzugefugt  zu  xHO  giebt  a  Wär- 
meeinheiten, und  S033H0  hinzugefügt  zu  demselben  xHO  giebt  b 
Wärmeeinheiten,  so  wurde  a — b  betrachtet  als  die  Anzahl  der  Ein- 
heiten, welche  erhalten  werden  durch  die  Verbindung  von  S03HO 
mit  2H0.     Nach    dein   zweiten    oder    dem    direkten   Verfahren 
wurde  jede  Masse  genau  mit  einer  solchen  Menge  Wasser,    wie 
sie  zur  Verwandlung  in  die  folgende  Zusammensetzung  erfordert 
wird,  gemischt,   und  durch  Beobachtung  der  Temperaturzunahme 
einer  bestimmten  Wassermenge,  welche  das  Gefäss,  in  welchem 
die  Verbindung  vor  sich  ging,    umgab,    die  Wärme  gemessen. 
Diese  Versuche  wurden  seitdem  von  Graham,   Ab ria,  Fahre 
und  Silbermann  wiederholt;  ihre  Resultate  stimmen  aber  im 
Allgemeinen  nicht  mit  den  Bestimmungen  von  Hess  überein. 

Das  Gruudprincip,  welches  durch  letztere  festgestellt  wurde, 
ist,    dass  hier  eine  einfache   Beziehung  zwischen  taw  TsMäw, 
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welche  die  bei  der  Bildung  der  auf  einander  folgenden  Hydrate 
der  Schwefelsäure  entwickelten  Wärmemengen  bezeichnen,  exisürt 
Wenn  wir  mit  2a  diejenige  Wärmemenge  bezeichnen,  welche 
bei  der  Verbindung  von  S03HO  mit  HO  frei  wird,  so  ist  nach 
Hess  die  bei  der  Bildung  der  andern  Hydrate  entwickelte  Wär- 
memenge : 

SO, +  HO  8a 

SO,HO  +  HO  2a 

S0.2HO  +  HO  a 

S033HO  +  3HO  a 

SO,6HO  +  »HO  a 

In  einem  früheren  Theile  seiner  Abhandlung  giebt  Hess 
38,85  für  den  Werth  von  a,  aber  später  ändert  er  denselben  in 
46,94,  indem  er  indess  immer  die  Genauigkeit  der  Verhältnisse 
beibehält.  Es  ist  schwer  zu  sehen,  wie  diess  richtig  sein  kann. 
Das  einzige  von  Hess  über  die  Verbindung  der  wasserfreien 
Säure  mit  Wasser  angestellte  Experiment  gab  die  Zahl  305,  wel- 
che zu  46,94  führt,  also  nicht  das  Verhältniss  8:2,  sondern  näher 
das  von  6,5:2.  Abria  erhielt  eine  noch  kleinere  Zahl  für 
die  Verbindung  von  S03  mit  HO.  Hier  kann  daher,  wenn  man 
sich  auf  die  Experimente  verlassen  darf,  wenig  gezweifelt  wer- 
den, dass  das  erste  Verhältniss  zu  hoch  ist.  Es  bleibt  noch 
übrig  zu  sehen,  wie  weit  die  anderen  durch  spätere  Untersuchtra- 
gen bestätigt  worden  sind. 

Die  Coeflicienten  von  a  für  die  drei  letzten  in  vorstehender 
Tabelle  angegebenen  Verbindungen,  sind  nach  Graham'»  Ver- 
suchen 0,72,  1,35  und  1,18.  Diese  Zahlen  stimmen  mit  Hess's 
Bestimmung  nur  insofern,  als  sie  anzeigen,  dass  die  Wärme, 
welche  durch  die  Verbindung  S03HO  mit  HO  nahe  dieselbe  ist, 
als  diejenige,  welche  durch  die  Verbindung  von  SOa2HO  mit 
4H0  entwickelt  wird« 

Die  Versuche  Abria's  wurden  naoh  der  direkten  Methode, 
und  mit  einer  ähnlichen  Vorrichtung  wie  sie  Hess  anwandte, 
ausgeführt.  Obwohl  er  die  Ansicht  von  Hess,  dass  die  Wär- 
memengen bei  der  Verbindung  in  einfachen  Verhältnissen  zu  ein- 
ander stehen,  annimmt,  so  gelangte  er  do^h  nichtsdestoweniger 
zu  sehr  verschiedenen  Zahlen  für  diese  Verhältnisse. 
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Theorie.      Versuch. 

SO.  +  HO  6  a  6,02  a 

SO.HO+FIO  2  a  2,00- a 

80,2RO  +  HO  a  0,95  a 

S093HO.+  BO  fa  0,57  a 

S0S4H0  4-H0  la  0,35  a 

SO89H0  +  HO  fa  0,22  a. 

In  den  drei  leiztefi  Fällen  wurden  die*  einfachen  Verhältnisse 
r  zweiten  Kolumne  kaum  durch  die  experimentälen  Zählen  aus- 
druckt. Me  einzige  üehereinstimtnung  mit  den  von  Hess 
tgebenen  Verhältnissen  ist  bei  der  Verbindung  von  SO32H0 
it  HO,  welche  nach  beiden  Experimentatoren  genau  halb  so 
el  Wärme  frei  macht,  als  die  Verbindung  von  S03HO  mit  HO. 
;r  Werth  von  »,  wie  ihn  Abria  giebt,  ist  39,33. 

Die  letzten  Versuche  über  diesen  Gegenstand  sind  von  Favre 
td  Silbermann,  atfö  denen  ich  die  folgenden  Coefficiente  von 
berechnet  habe: 

SO.HO  +  HO  2,00  a 

SÜ,2HO  +  HO  0,93  a 

S0.3HO--HO  0,53  a 

S084HO--HO  0,32  a 

S085HO  +  HO  0,26  a. 

Hess  hart  sieh  auch  betäubt,  die  Wärmemengen,  welche 
Ä  der  ftädühg  der  Hydrate  der  Salpetersäure  entwickelt  wer- 
>n,  durch  eihlac'he  Verhältnisse*  auszudrücken;  ich  müss  aber 
teksichtlich  der  Details  auf  die  Otfghiaiabhandlung  Verweisen. 

Vettrthd&ng  ton  Sctureti  uitd  Hasen.  In  derselben  Ab- 
mdlung  besehreib!  Hess  eine  ausgedehnte  Reihe  voft  Versuchen 
)er  Entwickelang  von  Warnte  während  der  Vereinigung  von 
iWissen  Basen  rtiit  Säuren  von  verschiedenen  Göifccritratiööfr5- 
ftden.  ÖieÄe  Versuche  dienert  zur  Erläuterung  des  allgemeinen 
ineißs,  dass  bei  der  Bildung  eines  chemisch  zusarümengeäetz- 
ti  Körpers  die  entwickelte  Wärme  eifte  cöttstaiite  Grösse  ist, 
dem  ihr  Betrag  derselbe  bleibt,  die  Verbindung  itodg  direkt 
rf  einmal*  geschehen  oder  indirekt  ift  wiederholten  itfalen.  So 
idet  er,  dass  bei  dem  Nentralislren  einer  wässrigen  Lösung  von 
tiffioniak  mit  Schwefelsäure,  Welche  ein,  zwei,  drei  Atid  seclte 
totte  Wasser  enthält,  eme  fer&chiedene  Wärmeentwickekihg  ifr 
dem  citizelnett  Falle  stattfindet,  dasfe  aber,  wenn  man  zu  den 
dem  letzteri  Falle  gefundenen  Resultaten  die  durch  die  Ver- 
ndung  des  ersten  Schwefelsäürehydrats  mit  ein,  zwei  und 
nf  Atomen  Wasser  entwickelte  Wärthe  respective  Uiuto^&^U 
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in  jedem  Falle  dieselbe  Zahl  erhalten  wird,  als  bei  der  direkten 
Verbindung  mit  dem  ersten  Säurehydrat  selbst.  Dieser  Grund- 
satz ist  richtig;  doch  ist  er  beinahe  von  selbst  einleuchtend  und 
erheischt  kaum  eine  so  genaue  Prüfung. 

Die  von  Hess  untersuchten  Basen  waren  Kali,  Natron,  Am- 
moniak und  Kalkerde,    welche  er  auf  verschiedene  Weise  mit 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Chlorwasserstoffsäure  verband. 
Der  Schluss,  zu  welchen  er  gelangte,  ist  der,  dass  ein  und  die- 
selbe Säure  bei  ihrer  Verbindung  mit  Aequivalenten  verschiedener 
Basen  dieselbe  Wärmemenge   erzeugt;  aber   gleichzeitig  spricht   y 
er  einige  Zweifel  aus,  dass  dieses  Gesetz  auf  alle  ähnlichen  Falk    t 
von  Verbindungen  anwendbar  sei.    In  der  That   stimmen  seine    y 
eigenen  Versuche  mit   Kalk   und  Ammoniak  nicht  genau  damit 
überein;   ich  beziehe   mich  besonders  auf  seine   Versuche  mit 
Ammoniak,    welche    richtig    interpretirt    mir    klar  zu  beweisen 
scheinen,    dass    diese  Base   bei    ihrer  Verbindung  mit  Säuren 
weniger  Wärme  entwickelt  als  Kali  oder  Natron,  obgleich  ich  be- 
merke, dass  Hess  selbst  aus  ihnen   einen  andern  Schluss  ge- 
zogen hat. 

Um  die  Zeit  der  Veröffentlichung  des  ersten  Theiles  der 
Abhandlung  von  Hess  hatte  ich  eine  Untersuchung  über  den- 
selben Gegenstand  vollendet;  aber  anstatt  concentrirter  Lösungen 
an  Säuren  und  Basen,  wandte  ich  vorher  stark  mit  Wasser  ver- 
dünnte Flüssigkeiten  zur  Prüfung  der  Wärmewirkungen  an.  Auf 
diese  Weise  hoffte  ich  die  zusammengesetzten  Wirkungen ,  wel- 
che durch  das  Zusammentreffen  von  aufeinanderfolgenden  Ver- 
bindungen und  Zersetzungen  verschiedener  Art  in  demselben 
chemischen  Processe  entstehen,  zu  vermeiden,  und  das  Resul- 
tat bestätigte  vollkommen  meine  Erwartungen.  Der  allgemeine  ans 
dieser  Untersuchung  ableitbare  Schluss  kann  kurz  so  ausgedrückt 
werden,  dass  die  bei  der  Vereinigung  von  Säuren  und  Basen 
erzeugte  Wärme  bestimmt  wird  durch  die  Basis  und  nicht 
durch  die  Säure.  Die  folgenden  Specialgesetze  werden  den 
grössten  Theil  der  Fälle  von  chemischer  Wirkung,  auf  welche  der 
vorhergehende  Grundsatz  angewendet  werden  kann,  umfassen. 

1.  Ein  Aequivalent  derselben  Basis,  verbunden  mit  verschie- 
denen Säuren,  erzeugt  nahe  dieselbe  Menge  von  Wärme. 

2.  Ein  Aequivalent  derselben  Säure,  verbunden  mit  verschie- 
den Basen,  erzeugt  verschiedene  Mengen  von  Wärme. 
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3.  Wenn  ein  neutrales  Salz  durch  Zusatz  von  einem  oder 
ihreren  Säurenäquivalenten  in  ein  saures  Salz  verwandelt  wird, 

findet  keine  Wärmeentwickelung  statt. 

4.  Wenn  ein  Doppelsalz  gebildet  wird  durch  Vereinigung 
eier  neutraler  Salze,  so  findet  keine  Wärmeeutwickelung  statt. 

5.  Wenn  ein  neutrales  Salz  in  ein  basisches  Salz  verwan- 
tt  wird,  so  ist  die  Verbindung  von  Wärmeentwickelung  be- 
itet. 

6.  Wenn  eine  und  dieselbe  Basis  eine  andere  aus  irgend 
ter  neutralen  Verbindung  ausscheidet,  so  ist  die  entwickelte 
er  absorbirte  Wärme  stets  dieselbe,  welches  auch  die  in  dem 
Ize  vorhandene  Säure  sein  mag. 

Wenn  einige  Basen  (Kali,  Natron,  Baryt  und  Strontian)  eine 

»thermale  Gruppe,  wie  man  es  vielleicht  nennen  könnte,  bilden, 

werden  solche  Basen  bei  ihrer  Verbindung  mit  einer  Säure 

*&elbe  oder  nahe  dieselbe  Menge  Wärme,    aber  keine  Wärme 

i  ihrer  gegenseitigen  Ausscheidung  entwickeln. 

Diese  Gesetze  beabsichtigen  nicht  diejenigen  Wärmeänderun- 
d  zu  umfassen,  welche  bei  der  Verwandlung  einer  wasser- 
ten Säure  und  Basis  in  ein  krystalliuisches  Salz  auftreten.  Die 
rgänge,  durch  welche  eine  solche  Verwandlung  bewirkt  wird,  sind 
Allgemeinen  sehr  complicirt  und  schliessen  auf  einanderfolgende 
rbindungen  und  Zersetzungen  ein.  Wir  können  bei  gewöhn- 
her  Temperatur  keine  trockne  Säure  und  trockne  Base  mit 
lander  verbinden;  und  wenn  die  Verbindung  unter  Gegenwart 
d  Wasser  stattfindet,  so  bilden  sich  erst  Hydrate  der  Säuren 
d  Basen,  welche  nachher  zersetzt  werden,  und  das  zuletzt 
baltene  krystallinische  Salz  ist  bald  wasserleer,  bald  in  Ver- 
ödung mit  Wasser.  Wo  so  mannichfach  verschiedene  W7ir- 
ngen  jede  ihre  eigene  thermische  Wirkung  hervorbringt,  da 
ifache  Resultate  zu  erwarten,  wird  ganz  vergeblich  sein,  und 
3  Eingehen  in  die  Betrachtung  einiger  dieser  Wirkungen  ohne 
ilersuchung  des  ganzen  Processes  wird  nur  empirische  Zahlen 
fern.  Bei  den  Versuchen,  aus  welchen  die  vorhergehenden  Ge- 
ze  abgeleitet  wurden,  befanden  sich  die  Säuren  und  Basen  vor 
er  Verbindung,  und  nachher  der  aus.  ihnen  zusamuengesetze 
rper  so  nahe  als. möglich  in  demselben  physikalischen  Zü- 
nde. Die  einzige  Veränderung,  welche  vorging,  war  die  Ver- 
idung  der  Säure  und  der  Basis,    und  die  entwickelte  Wärme 
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musste  Ton  der  Art  ihrer  Verbindung  herrühren.  Solche  Tem- 
perotuf  Veränderungen ,  wie  sie  durch  die  Lftsurig  hervorgebracht 
werden,  waren  bei  der  Hervorbringung  jener  [thermischen  Wir- 
kungen auf  keine  Weise  eingeschlossen,  da  keiner  der  reafciren- 
den  Stoffe  unterdess  einen  festen  Zustand  annahm.  Die  unlöslich« 
Basen  bildfen  freilich  eine  unvermeidliche  Ausnahme  vöh  dieser 
Bestimmung,  und  in  den  Versuchen  mit  ihnen  werden  die  Re- 
sultate eine  Correktion  wegen  der  durch  den  Uebergang  des  fe- 
sten Zustande«  der  Basis  in  der  flössigen  erzeugten  Wände  er- 
fordern. Da  diese  Correktion  indess,  wenn  auch  unbekannt,  doch 
für  .dieselbe  Basis  eine  constante  Grösse  sein  mriss,  so  wird  ihre 
Anwendung  der  directen  Prüfung  des  ersten  Gesetzes  keinen 
Eintrag  thun. 

In  einer  Untersuchung  dieser  Art  ist  es  bei  deh  Bemühtra- 
gen, die  Resultate  der  Experimente  zu  generalisiren ,  wichtig, 
gleichzeitig  die  Differenzen,  welche  in  besonderen  FäUen  zwischen 
diesen  Erfahrungsresultaten  und  den  theoretisch  abgeleiteten  Zahlen 
stattfinden,  hervorzuheben.  In  dem  ganzen  Umfange  der  Wärme- 
lehre ist  jetzt  kaum  ein  einziges  allgemeines  Principe  welches 
streng  mit  allen  Resultaten  der  Erfahrung  in  Uebereinstitnmtmg 
wäre,  entdeckt;  und  durch  Anwendung  verbesserter  Untersu- 
chungsmethoden sind  in  den  letzten  Jahren  Abweichungen  Afestr 
Art  gefunden  worden,  wo  sie  früher  nicht  vermuthet  worden. 

In  den  Versuchen,  ans  welchen  das  erste  der  vorstehenden 
Gesetze  abgeleitet  ist,  betrag  die  mittlere  Wärme,  welche  durch 
die  Salpetersäure,  Phospborsäure,  Chlorwasserstoflsäure ,  Jod- 
wasserstoffsäurey  Borsäure,  Chromsäure  und  Oxalsäure  entwickelt 
wurde,  6,61°,  während  die  grösste  Abweichung  Von  dem  Mittel 
einerseits  nur  bis  auf  0,15°  stieg;  und  eine  ähnliche  Bemerkung 
gilt  mit  Bezug  auf  die  Verbindungen  des  Natrons,  des  Baryts 
und  des  Ammoniaks.  Andererseits  entwickelt  die  Schwefelsäure  j 
ungefähr  0,7°  mehr  und  die  Citronen-,  Weto-  und  Bernstein-  ! 
säure  ungefähr  0,5°  weniger  als  die  mittlere  Quantität-  Um 
festzustellen,  ob  diese  Abweichungen  von  dem  Zustande  der 
Verdünnungen  der  Lösungen  abhingen,  wiederhotte  ich  diese  Ver- 
suche kürzlich  mit  Lösung  votr  halb  so  grosser  Goncentration, 
aber  obwohl  nur  die  Hälfte  der  Wärme  erhalten  wiirde,  ergaben 
sich  stets  ähnliche  Unterschiede.  Wenn  wir,,  anstatt  gerade  die 
Menge  der  Schwefelsäure  zu  nehmen ,    wälohe   die  Base   sattigt» 
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einen  grossen  Ueberschass  derselben  anwenden,   so  beträgt  die 
während  der  Verbindung  erzeugte  Warnte  noch  0,2°   weniger, 
wodurch  die  bei  dieser  Säure  vorhandene  Anomalie  auf  unge- 
fähr 0,5°  reducirt  wird.    Da  die  schweflige  Säure  früher  nicht 
untersucht  war,  so  habe  ich  kürzlich  einige  Versuche  über  ihre 
thermischen  Beziehungen  zu  den  Basen,    deren  Resultate  sehr 
interessant  sind,  angestellt«     Obwohl  sie  eine  von  den  schwäch- 
sten Säuren  ist,  so  stimmt  sie  doch  fast  genau  mit  der  Schwefel- 
säure hinsichtlich  der  durch  ihre  Verbindung  mit  dem  Kali  ent- 
wickelten Wanne  überein«    In  verschiedenen  sorgfältig   ausge- 
führten Versuchen  unterschied  sich  die  Temperaturzunahme  um 
nicht  mehr  als  0,05°.    Hält  man  dicss  zusammen  mit  der  Thal- 
sache,  dass  Säuren,   welche  in  ihrer  Zusammensetzung  und  Ei- 
genschaft so  sehr  verschieden  sind,  wie  die  Salpetersäure,  Bor- 
säure und  Oxalsäure,    doch  fast  genau  denselben  Betrag  von 
Wärme  durch  ihre  Verbindung  entwickeln,  so  wird  man,  glaube 
ich ,    wenig    zögern ,    die  bereits  erwähnten  Abweichungen  dem 
Einflüsse  äusserer  Ursachen  zuzuschreiben,    und  die  Wahrheit 
des  Princips,    dass  die  bei   der  Verbindung  entwickelte  Wärme 
abhängt  von  der  Neutralisation  oder  Verbindung  der  Basis,  und 
nicht  von  der  Natur  der  Säure,  durch  welche  die  Basis  neutra- 
iisirt  wird,    anzuerkennen.    Dass    andere    schwächer    wirkende 
Ursachen  von  Temperatürveränderungen  in   der  That  vorhanden 
sind,  lässt  sieh  durch  die  folgende  Thatsache  beweisen.    Wenn 
wir  zu  einer  neutralen  Lösung  einen  Ueberschuss  von  Schwe- 
felsäure setzen,    so  wird  nach  geschehener  Verbindung  eine  ge- 
ringe Erniedrigung  der  Temperatur  von  ungefähr  0,1°  eintreten; 
wenn  wir  denselben  Versuch  mit  schwefliger  Säure  wiederholen, 
so  wird  eine  Zunahme  der  Temperatur  von  ungefähr  gleichem 
Betrage  beobachtet,  während  bei  der  Oxalsäure  keine  thermische 
Aenderung  irgend  einer  Art  steh  zeigt.    Nun  ist  es  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  dieselben  Ursachen,  welche  diese  geringen  ther- 
mischen Wirkungen  erzeugten,  während  der  ursprünglichen  Ver- 
bindung der  Säure  und  Basis  zur  Wirkung  kommen ,  und  wenn 
diess  statt  hat,    werden  sie  Anomalien  unter  den  entwickelten 
Wärmemengen  erzeugen. 

Es  giebt  eine  wichtige  Bedingung,  welche,  so  weit  meine 
Untersuchungen  reichen,  erfüllt  sein  muss,  wenn  das  erste  Ge- 
setz Geltung  behalten  soll,    nämlich,    dass   die  Säutt  &fe  Vsr&x 

Joura.  f.  prakt*  Chemie.  L,  8.  oV 
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hat,  die  alkalische  Reaktion  der  Basen  zu  neutralisiren.  Ans 
diesem  Grunde  entwickelt  die  Blausaure,  die  Kohlensäure  und 
die  arsenige  Säure  nicht  dieselbe  Wärmemenge  bei  ihrer  Ver- 
bindung mit  dem  Kali  als  die  anderen  Säuren.  Die  geringe 
Löslichkeit  der  arsenigen  Säure  in  Wasser  hindert  eine  genauere 
Untersuchung  ihrer  thermischen  Reaktion;  jedoch  bei  wieder- 
holten Versuchen  habe  ich  0,25°  F  bei  der  Verbindung  mit  der- 
selben Menge  Kali  erhalten,  welche  unter  ähnlichen  Umständen 
mit  Salpetersäure  0,34°  gab.  Obwohl  ein  grosser  Ueberschoss 
von  arseniger  Säure  genommen  wurde,  um  durch  die  Tbat  zu 
beweisen,  dass  weitere  Zusätze  keine  neue  Entwickelung  von 
Wärme  veranlassten,  so  zeigte  die  Lösung  doch  fortwährend  eine 
alkalische  Reaktion.  Dasselbe  gilt  von  der  Blausäure  und  Koh- 
lensäure. In  dem  Falle  solcher  Basen,  wie  das  Kupferoxyd, 
deren  Salze  alle  eine  saure  Reaktion  zeigen,  findet  diess  Krite- 
rium keine  Anwendung;  aber  die  exceptionelien  Säuren  sind  so 
wenige,  und  ihre  Eigentümlichkeit  so  wohl  bezeichnet,  dass  sie 
den  experimentalen  Untersuchungen  eine  geringe  Schwierigkeit 
machen. 

Die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Verbindung  verschiede- 
ner Basen  mit  derselben  Säure  entwickelt  werden,  sind  so  ver- 
schieden, dass  es  unmöglich  ist,  besondere  Beweise  für  das 
zweite  Gesetz  anzuführen.  In  diesem  Falle  hat  die  neutralisirende 
Kraft  keinen  augenfälligen  Einfluss  auf  die  Resultate,  da  Silber- 
oxyd, welches  nach  dem  Reagenzpapiere  neutrale  Salze  mit  den 
stärksten  Säuren  bildet,  eine  der  schwächsten  Basen  ist,  wenn 
deren  thermische  Kraft  gemessen  wird.  Es  entwickelt  in  der 
That  wenig  mehr  als  ein  Drittel  der  Wärme,  welche  Kali  bei 
seiner  Verbindung  mit  den  Säuren  erzeugt 

Die  neueren  Versuche  von  Graham,  Favre  und  Silber- 
mann bestätigen  die  Genauigkeit  der  Thatsache,  aus  welcher 
das  zweite  und  dritte  Gesetz  abgeleitet  wurde,  dass  keine 
Wärme  entwickelt  wird  bei  der  Mischung  neutraler  Salze  oder 
eines  neutralen  Salzes  und  einer  Säure*).     Es  ist  indess,    wie 

*)  Geringe  Aenderungen  der  Temperatur  mögen  indess  zufällig 
sich  zeigen,  aber  in  einigen  Fällen  als  eine  Entwickelung,  in  andern 
als  eine  Absorption  von  Wärme.  Diese  thermischen  Wirkungen  rühren 
augenscheinlich  von  Ursachen  her,  die  gänzlich  von  denen,  welche  die 
Verbindung  der  Säuren  und  Basen  IrcmtV&ii,  verschieden  sind. 
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Graham  bemerkt  hat,  schwer,  positive  Beweise  für  das  Vor- 
gehen der  Verbindung,  wenn  solche  Lösungen  in  Contakt  ge- 
bracht werden,  zu  erhalten.  Favre  und  Silbermann  sind 
in  der  That  der  Ansicht,  dass  saure  Salze  in  dem  Zustande  der 
Lösung  nicht  bestehen  können. 

Doppelte  Zersetzungen.  Wenn  Lösungen  zweier  Neutral- 
salze gemischt  werden,  und  durch  ihre  gegenseitige  Zerlegung 
ein  Niederschlag  erfolgt ,  sa  findet  stets  eine  Entwickelung  von 
Wärme  statt,  welche  in  ihrem  Betrage,  wenn  auch  nicht  be- 
trächtlich, doch  vollkommen  bestimmt  ist  Diese  rührt  aber 
ganz  und  gar  nicht  von  den  Bestandteilen  des  Niederschlags  her, 
indem  diese  ihren  flüssigen  Zustand  in  den  festen  umwandeln, 
weil  sie  für  denselben  Niederschlag  nicht  immer  dieselbe  ist, 
sondern  sie  ist  hauptsächlich  abhängig  von  der  latenten  Wärme 
des  Niederschlages.  Wenn  der  letztere  Krystallisationswasser  ent- 
hält, so  ist  die  entwickelte  Wärme  grösser,  als  wenn  ein  wasser- 
freier Niederschlag  gebildet  wird.  Versuche  dieser  Art  scheinen 
auf  den  ersten  Blick  ausserordentlich  einfach  zu  sein;  indess 
ist  es  oft  schwierig,  genaue  Resultate  zu  erhalte^  wegen  der 
Länge  der  Zeit,  während  welcher  die  Wärme  fortfahrt  sich  zu 
entwickeln,  selbst  wenn  die  Verbindung  durch  lebhafte  Bewegung 
unterstützt  wird. 

Der  Niederschlag  der  Baryt-  und  Bleisalze  durch  ein  lösli- 
ches schwefelsaures  Salz  scheint  zur  Untersuchung  günstige  Be- 
dingungen zu  gewähren,  und  demzufolge  habe  ich  eine  ausge- 
dehnte Reihe  von  Versuchen  mit  diesen  Klassen  von  Salzen  an- 
gestellt. Diess  ist  in  der  That  der  einzige  Theil  der  Untersu- 
chung ,  den  ich  zu  vollenden  im  Stande  gewesen  bin. ,  Einige 
andere  Beispiele  von  doppelter  Zersetzung  will  ich  indess  noch 
anfuhren. 

Chlorbaryum  und  schwefelsaure  Magnesia.  Von  sorgfäl- 
tig gereinigtem  und  unmittelbar  vor  dem  Versuche  bei  schwa- 
cher ilothglühhitze  getrocknetem  Chlorbaryum  wurden  16,94  Grm. 
zu  jedem  Versuche  genommen;  diese  sind  äquivalent  mit 
19,00  Grm.  schwefelsaurem  Baryt.  Das  Gewicht  der  trocknen 
schwefelsauren  Magnesia  war  10,3  Grm.,  also  ein  weijig  mehr 
als  zur  vollständigen  Zersetzung  des  Chlorbaryums  erfordert 
wurde.  Das  ganze  Gewicht  des  zur  Lösung  der  Salze  angewendeten 
Wassers  war  234 Grm.,   von  welchem  ein  Dritttheil  i\*x  \Jtatt&% 
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der  schwefelsauren  Magnesia,  die  übrigen  zwei  Dritttheile 
Lösung  lies  Lhlorbarynms  angewendet  wurden.  Die  Lösungen 
waren  einhalten  in  Gelassen  aus  dünnem  Kupfer,  deren  kleineres, 
nachdem  es  mit  der  Losung  gelullt  war,  in  dem  grösseren 
schwamm  und  in  schnelle  Rotation  gesetzt  werden  konnte,  um 
m  kurzer  Zeit  eine  vollständige  Gleichheit  der  Temperatur  durcli 
den  ganzen  Apparat  herzustellen.  Das  Thermometer  erreicht'' 
nach  der  Mischung  der  beiden  Lösungen  seinen  höchsten  Stand 
nach  8  Minuten.  Ich  habe  anderwärts  die  Vorsichtsmass  regeln, 
welche  bei  diesen  Verstieben  zu  beachten  sind,  angegeben,  nnd 
will  sie  deshalb  hier  nicht  wiederholen.  In  den  folgenden  Zu- 
sammenstellungen habe  ich  angegeben  die  Temperatur  der  Eint, 
die  beobachtete  Zunahme  derselben  nach  dem  hiiuderu  heilige» 
Maasse,  und  die  Anzahl  der  Grade,  durch  welche  1  Grm.  Was- 
ser gehohen  wird  mittelst  der  Bildung  von  1  Grm.  und  1  Aequi- 
vnlenl  (Sauerstoff  =  1)  des  [Siederschlags.  Bei  der  Fterechming 
dieser  letzteren  Zahl  wurden  in  der  beobachteten  Temperatur- 
nmahioe  alle  die  gewöhnlichen  Correktionen  angebracht. 
Temperatur  der  Lnft  18,3»  14,4°, 

Beobaohtiic  Zunahme  1,95°  1,96° 

Warme  lin    I  firm.  BaO,  SO,  25,4°  25,2° 

Wärme  für  I  Aeqo.  BaO,  SO,  368,0". 

Chlorbaryum  und  schwefelsaures  Natron.  Es  iiunli' 
dasselbe  Gewicht  Clorbaryitm  wie  zuvor  genommen  und  ein 
äinjivnlerilcs  Gewicht  von  schwefelsaurem  Natron. 

Temperainr  der  Luft  28,2»  18,7° 

Beobachtete  Zunahme  1,57°  1,35« 

Wärme  für  1  (irm.  BaO.  SO,  20,4"  20.!" 

Wirme  für  I  Acqn.  BaO,  SO,  294,5". 

Chlorbaryum  und  schwefelsaure*  Zinkoaryg. 
Temperatur  der  Luft  19,7"  19,8" 

Beobachte  Zunahme  1,69°  1,72" 

Wärme  für  1  firm.  BaO,  SO,  22  2"  22,4° 

Wärme  für  I  Aequ.  BaO,  SO,  '      325,1". 

Chlorbaryum  und  schwefelsaures  Eieenoxydul. 
Temperatur  der  Lnft  18.8" 

BeobarlueU-  Zunahme  1  99" 

Wärme  für  I  firm.  BaO,  SO,  2ä'fl° 

Warme  für  1  Aequ.  BaO,  SO,  '      373,2«. 

Chlorbaryum   und  schwefelsaure*  Kupfcroa-yd. 
TtfwMW  der  Luft  17  5°  17  6* 

Bei.baclitele  Zunahme  1  S5°  186» 

Warne  lür  1  firm.  BaO,  SO,  24  7"  246" 

Wärme  für  1  Aequ.  BaO,  SO,  359,4°.     ' 
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Chlorbaryum  und  schwefelsaures  Ammoniak. 

Temperatur  der  Luft  11,3°             11,1» 

Beobachtete  Zunahme  1,85«             1,84° 

Wärme  für  1  Grm.  BaO,  SOa  24,2«             24,1  ° 

Wärme  för  1  Aequ.  BaO,  S09  352,1°. 

Salpetersaurer  Baryt   vnd  schwefelsaure  Magnesia.     Da 

?v  Salpetersäure  Baryt  in  Wasser  weniger  löslich  ist,  so  wurden 

lr  10,6  Grm.  genommen,  welches  gerade  der  Hälfte  des  in  den 

)rstehendi>n  Versuchen   angewendeten  Chlorbaryums  äquivalent 

t.     Die  Menge  der  übrigen  Salze  wurde  nach   demselben  Ver- 

iltniss  reducirt. 

Temperatur  der  Luft  13,9°  li,4° 

Beobachtete  Zunahme  0,82°  0,82° 

Wärme  för  1  Grm.  BaO,  S03  22,2°  21,2° 

Wärme  för  1  Aequ  BaO,  S03  318, 1°. 

Salpetersaurer  Baryt  und  schwefelsaures  Xatron. 

Temperatur  der  Luft  14,4° 
Beobachtete  Zunahme  0,75° 

Wärme  für  1  Grm.  BaO,  SO,  20,5° 
Wärme  für  1  Aequ.  BaO,  SO,  208,0°. 

Salpetersaurer  Baryt  und  schwefelsaures  Zinkoxyd. 

Temperatur  der  Luft  13,9°  H,l« 

Beobachtete  Zunahme  0,83°  0,83° 

Wärme  für  1  Grm.  BaO,  SO.  22,0°  22,0» 

Wärme  für  1  Aequ.  BaO,  SO,  320,7°. 

Salpetersaurer  Baryt  und  schwefelsaures  Kupferoxyd. 

Temperatur  der  Luft  14,4°  15,4° 

Beobachtete  Zunahme  0,88°  0,01° 

Wärme  für  1  Grm.  BaO,  SO,  23,0°  24,5° 

Wärme  für  1  Aeqa.  BaO,  SO,  346,2°. 

Die  Bleisalze  wurden  zunächst  untersucht.  Der  Nieder- 
hlag  des  schwefelsauren  Bleis  geschieht  mit  derselben  Leich- 
*keit  als  der  des  schwefelsauren  Baryts;  das  Thermometer  er- 
icht  seinen  höchsten  Stand  nach  der  Mischung  in  8  Minuten. . 

Essigsaures  Bleioxyd  und  schwefelsaure  Magnesia.  Das 
sigsaure  ßleioxyd  war  rein  und  krystallisirt;  4,17  Grm.  zer- 
tzt  durch  oxalsaures  Ammoniak  gaben  2,454  Grm.  Bleioxyd, 
is  genau  mit  der  theoretischen  Zusammensetzung  des  Salzes 
ereinstimmt.  In  jedem  der  folgenden  Versuche  wurden  30,80 
m.  essigsaures  Bleioxyd  genommen,  entsprechend  24,63  Grm. 
bwefelsaurem  Bleioxyd. 

Temperatur  der  Lullt  12,7°             13.3° 

Beobachtete  Zunahme    .  1,01°            0,97° 

Wärme  für  1  Grm.  PbO,  SO,  9,9°               0,9° 

Wärme  für  1  Aeqn.  PbO,  SO»  \ W  ,W» . 
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Essigsaures  Bleioxyd  und  schwefelsaures  Natron, 

Temperatnr  der  Luft  12,3*  12,2° 

Beobachtete  Zunahme  0,84°  0,86° 

Wärme  für  1  Grm.  PbO,  SO,  8,3«  8,5° 

Wärme  ffir  1  Aequ.  PbO,  SO,  159,2°. 

Bissigsaures  Bleioxyd  und  schwefelsaures  Zinkoxyd. 

Temperatur  der  Luft  12,3°  .13,9° 

Beobachtete  Zunahme  0,41°  6,37° 

Wärme  f&r  1  Grm.  PbO,  SO,  4,1°  3,7° 

Wärme  für  1  Aequ.  PbO,  SO,  73,9°. 

In  dem  letzten  Versuche  bildete  sich  der  Niederschlag  so 
langsam,  dass  das  Thermometer  erst  13  Minuten  nach  der  Mi- 
schung seinen  höchsten  Stand  erreichte. 

Wenn  Bleisalze  durch  ein  neutrales  oxalsaures  Salz  nieder- 
geschlagen werden,  so  ist  die  Wärme,  welche  entwickelt  wird, 
grösser,  als  wenn  sie  durch  ein  schwefelsaures  Salz  niederge- 
schlagen werden.  Ich  habe  die  Zunahmen  der  Temperatur  bei 
dieser  Klasse  von  Niederschlägen  noch  nicht  untersucht,  aber 
in  einem  Versuche,  wobei  essigsaures  Bleioxyd  durch  oxalsaures 
Kali  niedergeschlagen  wurde,  ergaben  sich  36,2  Wärmeeinheiten 
für  jedes  Gramm  Oxalsäuren  Bleioxyds. 

In  den  sogleich  zu  beschreibenden  Versuchen  wurde  die 
eine  neutrale  Lösung  durch  eine  verdünnte  Säure  ersetzt. 

Chlorbaryum  und  Schwefelsäure.  Dieselbe  Menge  Chlor- 
baryum  und  Wasser  wie  in  dem  Versuche  mit  den  neutralen  schwe- 
felsauren Salzen  wurde  angewendet.  Ein  geringer  Ueberschuss 
von  Schwefelsäure  wurde  genommen,  um  des  vollständigen  Nie- 
derschlages sicher  zu  sein. 

Temperatur  der  Luft  17,8° 
Beobachtete  Zunahme  3,44° 

Wärme  für  1  Grm.  BaO,  SO,  45,6° 
Wärme  für  1  Aequ.  BaO,  SO, 

Salpetersaurer  Baryt  und  Schwefelsäure.     Wie    in   den 

früheren  Versuchen  wurde  die  gewöhnlich  angewandte  äquivalente 

Menge  nur  halb  genommen. 

Temperatur  der  Luft  15,0°  15,3° 

Beobachtete  Zunahme  1,50°  1,49° 

Wärme  für  1  Grm.  BaO,  SO,  40,4°  39,2° 

Wärme  für  1  Aequ.  BaO,  SO,r  580,2°. 

Essigsaurer  Baryt  und  Schwefelsäure.  Auch  in  diesem 
Falle  wurde  nur  das  halbe  tacp&mteut  genommen.  - 


18,4°          15,1° 

9,8« 

3,46°          3,38° 

3,42° 

45,6°          44,0° 

44,2° 

654,6°. 
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Temperatur  der  Luft  12,3°  12,5<> 

Beobachtete  Zunahme  1,90°  1,91° 

Wärme  für  1  Grm.  BaO,  SO»  49,5°  49,3° 

Wärme  für  1  Aequ.  BaO,  SO,  720,2°. 

Essigsaurer  Baryt  und  Oxalsäure,    11,2  Grm.  essigsaurer 

Baryt  und  5,33  Grm.  Oxalsäure  wurden  genommen. 

Temperatur  der  Luft  12,3°  12,8° 

Beobachtete  Zunahme  1,19°  1,19° 

Wärme  für  1  Grm.  BaO,  C«0.  22,1°  21,8» 

Wärme  für  1  Aeqn.  BaO,  C909s  309,0°. 

Essigsaures  Bleioxyd  und  Schwefelsäure.  30,8  Grm.  es- 
sigsaures Bleioxyd  und  ein  Aequivalent  der  Säure  wurden  ange- 
wandt. 

Temperatur  der  Luft  14,9°  14,1° 

Beobachtete  Zunahme  2,84°  2,86° 

Wärme  für  1  Grm.  PbO,  SO,  28,0°  29,2° 

Wärme  für  1  Aequ.  PbO,  SO,  542,0°. 

Salpetersaures  Bleioxyd  und  Schwefelsäure.    26,26  Grm." 

salpetersaures  Bleioxyd  wurden  genommen. 

Temperatur  der  Luft  9,8°             10,3° 

Beobachtete  Zunahme  1,63°             1.66° 

Wärme  für  1  Grm.  PbO,  SO,  16,3°             16,4° 

Wärme  ffir  1  Aequ.  PbO,  SO,  s     309,8°. 

Essigsaures  Bleioxyd  und  Oxalsäure.  15,4  Grm.  essig- 
saures Bleioxyd  wurde  genommen. 

Temperatur  der  Luft  9,8° 

Beobachtete  Zuuahme  2,12° 

Wärme  für  1  Grm.  PbO,  C»0.  4,3° 
Wärme  für  1  Aequ.  PbO,  C90a  792,9«, 

Diese  Versuche  können  nur  als  Vorläufer  einer  ausgedehn- 
ten Untersuchung  betrachtet  werden;  es  würde  zu  voreilig  sein, 
aus  so  beschränkten  Daten  allgemeine  Schlüsse  zu  ziehen  zu 
suchen. 

2.  Auflösung  der  Metalle  in  Salpetersäure.  Jeder  Che- 
miker kennt  die  heftige  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Zink 
und  Kupfer,  und  die  reichliche  Gasentwickelung,  von  welcher 
sie  begleitet  wird.  Aber  die  Leichtigkeit ,  mit  welcher  dieses 
Gas  durch  die  Säurelösung  condensirt  werden  kann,  ist  wahr- 
scheinlich nicht  so  allgemein  bekannt,  und  der  Versuch  kann, 
wenn  er  zum  ersten  Male  gemacht  wird,  nicht  verfehlen  Ueber- 
raschung  zu  erregen.  Wenn  ein  enges  Gefass  von  dünnem  deut- 
schen Glase,  dessen  Inhalt  ungefähr  •&  Unze  Flüssigkeit  beträgt, 
halb  mit  Salpetersäure  von  Dichtigkeit  1,4  angefüllt,  und  ein  Zink- 
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streifen  in  den  obern  Tbeile  so  aufgehangen  wird,  dass  er  die 
Saure  nicht  berührt,  wenn  dann  diese  Flasche  hennetisch  ver- 
schlossen, und  endlich,  während  sie  mit  Wasser  umgeben  ist,  umge- 
kehrt wird,  so  beginnt  eine  sehr  heftige  Einwirkung  aber  ohne  das 
Gefass  zu  zersprengen.  Nachdem  diese  Tbatsache  festgestellt  war, 
gab  es  bei  der  Messung  der  während  der  Auflösung  der  Metalle  in 
Salpetersäure  entwickelten  Wärme  nur  geringe  Schwierigkeiten. 
Das  Metall  wurde  gewogen  in  einer  an  dem  einen  Ende  offenen 
Glasröhre,  welche  in  das  dünne  Glasgefäss,  welche  die  Salpeter- 
säure von  der  Dichtigkeit  1,4  enthielt,  eingeführt  wurde.  Dieses 
letztere  wurde  dann  sorgfältig  verschlossen,  in  ein  mit  Wasser 
gefülltes  kupferes  Gefass  gebracht,  und  in  einem  metallischen  Cy- 
linder,  welcher  sich  drehen  Hess,  aufgehangen.  Bei  Umkehrung 
der  Vorrichtung  kamen  Metall  und  Säure  mit  einander  in  Be- 
rührung, und  die  Auflösung  war  in  wenig  Secunden  vollendet 
Die  Botation  wurde  nachher  noch  5  Minuten  fortgesetzt,  was 
hinreichte ,  um  die  erzeugte  Wärme  durch  jeden  Theil  des  Ca- 
lorimeters  zu  verbreiten. 

Auflösung  des  Zinks  in  Salpetersäure. 

I.  II.  III.  IV 

Temperatur  der  Luft  4,5°  6,2°  8,0°  5,8° 

Beobachtete  Zunahme  2,66°  2,78»  2,83°  2,71« 

Corrigirte  Zunahme  2,65»  2,77»  2,82«  2,71« 

Gewicht  des  Zinkes  0,587  Grm.  0,600  Grm.  0,615  Grm.  0,604  Grm. 

Gewicht  des  Wassers        204,8  Grm.  284,4  Grm.  289,3  Grm.  294,6  Grm. 
Werth  der  Säure  7,4  Grm.      6,9  Grm.      6,5  Grm.      6,6  Grm. 

Werth  des  Gefass  es  14,3  Grm.    14,3  Grm.    14,3  Grm.    14,3  Grm. 

Wärme  durch  Verbindung  1429  1411  1422  1420. 

Hieraus  erhalten  wir  also  die  Wärme,   welche  sich  erzeugt 

während  der  Auflösung  in  Salpetersäure  von 

1  Grm.  Zink  1420 

1  Aequ.  Zink  5857. 

Auflösung  des  Kupfers  in  Salpetersäure. 

I.               II              III.  IV. 

Temperatur  der  Luft           8,9«             6,8»             7,8«  8,5» 

Beobachtete  Zunahme          2,5Q°           2,58°           2,58°  2,57° 

Corrigirte  Zunahme             2,55<>           2,56°           2,57°  2,56° 
Gewicht  des  Kupfers           1,202  Grm.  1,204  Grm.  1,206  Grm.  1,213  Grm. 

Gewicht  des  Wassers       274,2  Grm.  273,2  Grm.  273,3  Grm.  275,4  Grm. 

Werth  der  Säure                14,5  Grm.    16,8  Grm.    15,6  Grm.  15,5  Grm. 

Werth  des  Gefasses            16,8  Grm.    16,8  Grm.    16,8  Grm.  16,8  Grm. 

Wärme  durch  Verbindung  648              652             651  .650. 

Wir  erhalten  also  die  Wärme,  welche  sich  erzeugt  während 
der  Auflösung  in  Salpetersäure  von 
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1  Gnu.  Kupfer  050 

1  Aequ.  Kupfer  2578. 

Ich  habe  einige  Versuche  gemacht,  um  die  Wärme,  welche 
durch  die  Auflösung  des  Eisens  in  Salpetersäure  erzeugt  wird, 
zu  bestimmen;  aber  obgleich  die  Säure  von  verschiedenem 
Concentrationsgrade  angewandt  wurde,  war  ich  doch  nicht  im 
Stande  genügende  Resultate  zu  erlangen,  weil  das  Eisen  den 
passiven  Zustand  annahm,  bevor  eine  Menge  hinreichend  die 
Temperatur  des  Wassers  im  Calorimeter  um  1°  zu  erhöben  auf- 
gelöst worden  war.  Silber,  Wismuth  und  andere  Metalle  wurden 
auch  versucht,  aber  die  Auflösung  geschab  nicht  mit  hinreichen- 
der Schnelligkeit. 

Die  Zahlen  5857  und  2578,  welche  oben  erbalten  wurden, 
stehen  in  demselben  Verhältniss  als  5366  und  2394,    die  nach 
meinen  Experimenten  (und  die  Reuita te  weichen  wenig  von  denen 
Dulong's  ab)  diejenigen  Wärmemengen  ausdrücken,  welche  bei 
der  Verbrennung  des  Zinks  und  Kupfers  im  Sauerstoflgase   frei 
werden»    Diess  beweist  deutlich,  dass  die  Oxydation  der  Metalle 
die  Hauptursacbe  der  während  ihrer  Auflösung  in  Salpetersäure 
erzeugten  Wärme  ist.    Indess   existiren  noch    andere  Ursachen 
thermischer  Veränderungen,   welche  einen  bedeutenden  Einfluss 
ausüben  müssen.    Dahin   geboren  die  Verbindungen   des  Oxyds 
mit  der  Salpetersäure,   die  Trennung  der  Elemente  eines  Thei- 
les  Salpetersäure  während  der  Auflösung,  und  die  Condensation 
des  Sauerstoffgases  der  Verbrennung.    Aus  diesen  und   anderen 
Umstanden  ist  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Zahlen,  welche 
die  bei   diesen  Reaktionen  entwickelten  Wärmemengen  darstellen, 
in  allen  andern  Fällen  nicht  so  nahe  in    demselben  Verhältniss 
gefunden  werden  als  in  den  vorhergehenden  Beispielen;    indess 
kann  man  annehmen,    dass  die  allgemeinen  Resultate  dieselben 
sein  werden,  und  dass  diejenigen  Metalle,  welche  bei  ihrer  Ver- 
brennung im  Sauerstoffgase  einen   grösseren  Betrag  von  Wärme 
entwickeln,    auch  einen  grösseren  Betrag  von  Wärme  bei  ihrer 
Auflösung  in  Salpetersäure  geben  werden. 

Die  Wärme«  welche  bei  der  Auflösung  des  Kupfers  in  Sal- 
petersalzsäure erzeugt  wird,  ist  nach  dem  Resultate  eines  einzigen 
Versuchs  ungefähr  \  kleiner  als  die  bei  seiner  Auflösung  in 
Salpetersäure  erzeugte. 

MetaMische  Subventionen.    Ich  habe  neulich  dta&txvlta^ 


490  Andrews:    Bericht  über  die  Wärme 

des  vorliegenden  Gegenstandes  in  so  ausführlicher  Weise  in 
einem  Schreiben  in  den  Philosophical  Transactions  behandelt, 
dass  ich  hier  nur  das  allgemeine  Resultat  der  Untersuchung 
angeben  will :  „Wenn  ein  Aequivalent  eines  und  desselben  Me- 
talls ein  anderes  in  einer  Lösung  irgend  eines  seiner  Salze  von 
derselben  Ordnung  ersetzt,  so  ist  die  entwickelte  Wärme  stets 
dieselbe;  aber  eine  Aenderung  in  einem  der  Metalle  erzeugt 
eine  verschiedene  Entwickelung  von  Wärme."  Diess  ist  augen- 
scheinlich ein  Gesetz  analog  demjenigen,  welches  schon  für 
die  thermische  Aenderung,  welche  die  basischen  Substitutionen 
begleiten,  festgestellt  ist.  Die  numerischen  Werthe  sind  indess 
in  ihrem  Detail  ganz  verschieden. 

Verbrennungen  im  Sauerstoff  gase.  Seit  der  Zeit,  wo 
Lavoisier  seine  berühmten  Experimente  über  die  durch  die 
Verbrennung  erzeugte  Wärme  bekannt  machte,  hat  dieser  Gegen- 
stand oft  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  in  Anspruch  ge- 
nommen. Aber  es  waren  nur  wenige  Resultate  von  einigem  wis- 
senschaftlichen Werthe  erlangt  worden  bis  zu  der  Veröffentlichung, 
(die  erst  nach  dem  Tode  erfolgte),  von  Dulong's  schätzbaren 
Untersuchungen,  welche  die  Basis  aller  folgenden  Untersuchun- 
gen bilden.  Späterhin  haben  Grassi,  Favre  und  Silber- 
mann denselben  Gegenstand  bearbeitet,  und  ich  selbst  habe 
kürzlich  eine  Reihe  von  Versuchen  hierüber,  welche  vor  einigen 
Jahren  gemacht  waren,  veröffentlicht.  Mit  Ausnahme  einiger  von 
Grassi's  Resultaten  stimmen  die  von  verschiedenen  Experimen- 
tatoren erhaltenen  Zahlen  sehr  nahe  mit  einander  überein,  und  wir 
dürfen  daher  diejenigen  Wärmemengen,  welche  bei  der  Verbindung 
von  Sauerstoff  mit  den  wichtigsten  einfachen  Körpern  und  ei- 
niger ihrer  Zusammensetzungen  entwickelt  werden,  als  mit  be- 
trächtlicher Genauigkeit  bestimmt  betrachten.  Favre  und  Sil- 
ber man  haben  auch  die  Verbrennung  der  Kohle  in  Stickoxy- 
dulgase geprüft.  Eine  übersichtliche  Tabelle  fast  aller  bisher 
erhaltenen  numerischen  Resultate  findet  sich  in  der  jüngst  von 
der  Cavendish  Society  veröffentlichten  Ausgabe  von  Gmelin's 
Handhuch  der  Chemie.  Ich  beschränke  mich  hier  deshalb  auf 
wenige  allgemeine  Bemerkungen. 

Die  folgenden  Körper,  nämlich  Wasserstoff,  Kohlenoxydgas, 

Cyangas,  Eisen,  Zinn  und  Antimon  entwickeln  in  ihren  gewöhn- 

licben    physikalischen   ZusAäudeiv  \&ta   denselben    Betrag  von 

Wärme   bei   ihrer    \er\Aud\H\%  ml   cvsÄm    ^yOwsö.  \^nbm^ 
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Sauerstoff.  Die  Zahlen,  welche  die  Verbindungswärme  in  diesen 
Fällen  ausdrücken,  unterscheiden  sich  in  der  That  um  nicht 
mehr  als  den  ~  Theil  der  ganzen  Menge,  ein  Unterschied,  der 
nahe  mit  der  Fehlergrenze  dieser  Versuche  zusammenfällt.  Diese 
Bemerkung  findet  nur  Anwendung  auf  die  unmittelbar  beim 'Ver- 
such gemessenen  Wärmemengen.  Wenn  wir  aber  Correktionen  für 
die  durch  die  Aenderungen  des  physikalischen  Zustandes,  welche 
bei  einigen  dieser  Verbrennungen  vorkommen,  erzeugte  Wärme 
anbringen,  so  wird  diese  Uebereinstimmung  nicht  länger  wahr- 
genommen. So  wiid  bei  der  Verbrennung  des  Kohlenoxyd- 
gases  der  resultirende  zusammengesetzte  Körper  im  gasförmigen 
Zustande  erhalten,  während  derselbe  bei  der  Verbrennung  des 
Wasserstoffs  im  Laufe  des  Experiments  sich  zu  einer  Flüssigkeit 
condensirt;  und  wenn  wir  von  der  in  diesem  letzten  Fall  ent- 
wickelten ganzen  Wärmemenge  diejenige  welche  von  der  Con- 
densation  des  Wasserdampfes  herrührt,  abziehen,  so  wird  das 
Resultat  nicht  länger  mit  der  in  dem  ersten  Falle  entwickelten 
Wärmemenge  übereinstimmen.  Das  Zinnoxydul  kann  wahrschein- 
lich auch  der  Torstehenden  Liste  noch  zugefügt  werden,  und 
vielleicht  auch  der  Phosphor,  welcher  indess  ein  wenig  mehr 
Wärme  als  die  übrigen  Körper  entwickelt. 

Schwefel,  Kupfer  und  Kupferoxydul  entwickeln  während  ihrer 
Verbrennung  im  Sauerstoffgase  ein  wenig  mehr  als  die  Hälfte 
derjenigen  Wärmemenge,  welche  die  vorhergehende  Klasse  der 
Körper  erzeugt.  Die  Kohle  nimmt  einen  mittleren  Platz  ein, 
während  Zink  eine  reichlichere  Wärmemenge  als  irgend  einer  der 
erwähnten  Körper,  und  Kalium  eine  noch  reichlichere  als  das  Zink 
hervorbringt.  Die  Verbrennung  einer  grossen  Zahl  von  Kohlen- 
wasserstoffarten,  Alkoholen,  Aethern  und  organischen  Säuren  ist 
von  Favre  und  Silbermann  untersucht  worden.  Diese  Ver- 
suche beweisen  die  Ansicht  als  irrig,  dass,  wenn  wir  den  Sauer- 
stoff in  der  Form  von  Wasser  abziehen,  die  zurückbleibenden 
Elemente  denselben  Betrag  von  Wärme  liefern,  als  wenn  sie  im 
freien  Zustande  wären. 

Bei  der  Reduktion  des  Eisenoxyds  durch  Wasserstoffgas 
findet  keine  wahrnehmbare  Entwicklung  von  Wärme  statt,  wäh- 
rend es  bekannt  ist,  dass  bei  der  Reduktion  des  Kupferoxyds 
durch  dasselbe  Gas  eine  Feuererscheinung  sich  zeigt,  wenn  nicht 
der  Versuch  sehr  langsam  durchgeführt  wird.    Dvqsa  1ä%äävvrx»^ 
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erklärt  sich  auf  einmal  durch  die  Thatsacbe,  dass  bei  der  Ver- 
bindung mit  Sauerstoff  der  Wasserstoff  nahe  dieselbe  Menge 
Wärme  entwickelt  als  das  Eisen,  aber  zwei  Mal  so  viel  Wärme 
als  das  Kupfer. 

Favre  und  Silbermann  haben  beobachtet,  dass  auf  die 
Verbrennungswärme  der  physikalische  Zustand,  in  welchem  sich 
der  brennbare  Körper  vor  der  Verbrennung  befindet ,  einen  be- 
trächtlichen Einfluss  bat.  Nach  ihren  Versuchen  entwickelt  die 
Kohle  in  der  Form  als  Diamant  7824  Wärmeeinheiten  während 
ihrer  Verbrennung  im  Sauerstoffgase;  in  der  Form  von  Graphit 
7778  Einheiten;  und  in  der  Form  von  Holzkohle  8080  Einheiten. 
Nach  meinen  und  Despretz's  Versuchen  erzeugt  die  Verbren- 
nung der  Holzkohle  nur  ungefähr  7900  Einheiten.  Favre  und 
Silbermann  haben  auch  angenommen,  dass  sie  im  Stande 
wären,  Unterschiede  in  der  Menge  der  von  dem  Schwefel  in 
seinen  verschiedenen  allotropiscben  Zuständen  entwickelten  Wanne 
aufzufinden.  Dieselben  Chemiker  haben  auch  die  merkwürdige 
Beobachtung  gemacht,  dass  eine  grössere  Wärmemenge  durch  die 
Verbrennung  der  Kohle  im  Stickoxydulgase  als  im  Sauerstoffgase 
entwickelt  wird.  Hieraus  würde  folgen,  dass  bei  der  Trennung 
der  Elemente  des  Stickstoffgases  Wärme  frei  würde.  In  Ueber- 
einstimmung  hiermit  ergab  sich  beim  Hindurchleiten  des  Stickoxy- 
dulgases durch  eine  mittelst  glühender  Kohlen  in  einer  passenden 
Vorrichtung  bis  zum  Rotbglühen  erhitzten  Platinröhre,  dass  eine 
grössere  Wärmemenge  wirklich  entwickelt  worden  war,  als  aus 
dem  Gewichte  der  verbrannten  Kohlen  erklärt  werden  konnte. 

Verbrennungen  im  Chlorgase.  Vor  einigen  Jahren  ver- 
öffentlichte ich  die  Resultate  einer  Untersuchung  über  diejenigen 
Wärmemengen,  welche  bei  der  Verbindung  des  Zinks  und  Ei- 
sens mit  Chlor,  Brom  und  Jod  entwickelt  werden;  und  kürzlich 
habe  ich  einen  Bericht  über  eine  Reihe  von  Versuchen  über  die  Ver- 
brennung des  Kaliums,  Zinns,  Antimons,  Quecksilbers,  Phosphors 
und  Kupfers  im  Chlorgase  gegeben.  So  viel  mir  bekannt  ist,  sind 
die  einzigen  andern  Experimente  die,  weiche  Abria  über  die 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  und  Phosphors  im  Chlorgase  be- 
schrieben hat.  Aus  einer  Vergleichung  dieser  Resultate  erbellt, 
dass  in  einigen  Fällen  die  während  der  Verbrennung  desselben 
Metalles  im  Sauerstoff-  und  Chlorgase  entwickelten  Wärmemengen 
dieselben  sind.    Diese  Bemerkung  findet  besonders  Anwendung 
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auf  Eisen,  Zinn  und  Antimon.  Zink  indess  entwickelt  eine 
grössere  Wärmemenge  mit  Chlorgas  (6309  Einheiten)  als  mit 
Sauerstoff  (5366  Einheiten),  und  Kupfer  nahe  zwei  Mal  soviel 
(3805  und  2394  Einheiten).  Phosphor  dagegen  giebt  weniger 
Wärme  mit  Chlor  als  mit  Sauerstoff  (2683  und  4509  Einheiten). 
Aus  .der  Vergleichung  der  Wärmemenge ,  welche  durch  die  ver- 
schiedenen Stoffe  bei  ihrer  Verbindung  mit  demselben  Volumen 
Chlor  entwickelt  wird,  ergiebt  sich,  dass  Kalium  einen  grösseren 
Betrag  von  Wärme  freimacht  als  irgend  einer  der  bisher  unter- 
suchten Stoffe,  zwei  Mal  so  viel  als  Zink,  und  nahe  vier  Mal 
so  viel  als  Zinn,  Antimon  und  Kupfer. 

Verbindungen  des  Broms  und  Jods.  Die  Wärme,  welche 
ein  und  derselbe  Körper  bei  seiner  Verbindung  mit  Brom  ent- 
wickelt ist  geringer  als  bei  seiner  Verbindung  mit  Chlor,  und 
mit  Jod  wieder  geringer  als  mit  Brom.  Die  grössere  Wärme- 
entwickelung bei  Chlor  ist  zum  geringsten  Theile  dem  Umstände 

,  zuzuschreiben ,  dass  diess  Element  vor  der  Verbindung  im  gas- 
förmigen Zustande  sich  befindet.  In  einigen  neueren  Versuchen 
habe  ich  beobachtet,  dass  die  Wärmemengen,  welche  bei  der  Ver- 
wandlung äquivalenter  Losungen  der  Sesquichloride,  Sesquibromide 
und  Sesquijodide  von  Eisen  in  die  entsprechenden  Protozusam- 
mensetzungen  entwickelt  wurden,  gleich  waren.  Wenn  eine  Lösung 
desProtochlorids  von  Eisen  durch  Behandlung  mit  Chlorgas  inSes- 
quichlorid  verwandelt  wird,  so  zeigt  sich  eine  bestimmte  Entwicke- 
lung  von  Wärme,  ebenso  wie  bei  der  Bildung  des  Sesquibromids  von 
Eisen  durch  die  Verbindung  des  Protobromids  mit  Brom;  in- 
dess bei  der  entsprechenden  Reaktion  zwischen  dem  Protojodid 

von  Eisen  und  Jod  kann  keine  Aenderung  der  Temperatur  wahr- 
genommen werden. 


LXV. 

Ueber  den  Hydrargillit  ans  Brasilien. 

Von 
Wr.  «*.  MEttbeU* 

leb  habe  vor  einiger  Zeit  ein  Mineral  aus  Brasilien    unter- 
sucht*), welches  bis  dahin  als  Wahvellit  gegolten  hatte,    nach 


*)  Gelehrte  Anzeigen  1847.  No.  112. 
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meiner  Analyse  aber  als  das  Thonerdehydrat  ÄIÖ3  sieh  ergab 
oder  als  mit  Rose's  Hydrargillit  vom  Ural  übereinstimmend. 
Kürzlich  schickte  mir  Herr  Lomel  von  Heidelberg  ein  ebenfalls 
aus  Brasilien  stammendes,  gewöhnlich  für  Stilbit  angesehenes 
Mineral,  welches  ihm  aber  problematisch  schien  und  einer  nähe- 
ren Untersuchung  bedürfend.  Dieses  Mineral  bildet  krustenartige 
Ueberzüge  auf  Klüften  und  Spalten  eines  zersetzten  Glimmer- 
schiefers und  hat  viele  Aehnlichkeit  mit  manchen  sogenannten 
Zeolithen,  von  welchen  es  ein  Löthrohrversuch  freilich  sogleich 
unterscheidet.  Es  zeigt  strahlig  blättrige  Struktur  und  bildet 
kugliche  Zusammenhäufungen  mit  ausgehenden  Krystallen,  welche 
aber  wegen  ihrer  Kleinheit  nicht  bestimmbar  sind ,  doch  glaubte 
ich  mit  der  Lupe  rechtwinklige  Prismen  zu  erkennen.  Die  Farbe 
des  Minerals  ist  graulich  -  gelblichweiss ,  es  ist  durchscheinend, 
auf  den  Spaltungsflächen  perlmutter-  sonst  glasglänzend,  die 
Härte  zwischen  Kalkspath  und  Flussspath. 

Vor  dem  Löthrohre  brennt  sich  das  Mineral  weiss  und  ver- 
liert den  Glanz,  kleine  Büschel  zertheilen  sich  nach  den  voll- 
kommenen Blätterdurchgängen,  dünne  Splitter  sind  unschmelz- 
bar. Mit  Kobaltauflösung  befeuchtet  und  geglüht  wird  es  schön 
blau.  Es  kann  weder  unmittelbar  noch  nach  vorhergegangenem 
Befeuchten  mit  Schwefelsäure  eine  Färbung  der  Flamme  erkannt 
werden.  Im  Kolben  erhält  man  viel  Wasser,  welches  weder 
sauer  noch  alkalisch  reagirt. 

Von  concentrirter  Salzsäure  oder  Salpetersäure  wird  das 
Pulver  nur  schwer  aufgelöst  Salzsaurer  Baryt  giebt  eine  höchst 
geringe  Spur  von  Schwefelsäure  an.  In  concentrirter  Schwefel- 
säure ist  es  vollständig  auflöslich,  nach  Zusatz  von  schwefelsau- 
rem Kali  krystallisirt  Alaun  aus  der  Auflösung. 

In  Kalilauge  ist  es  ebenfalls  leicht  auflöslich,  die  Analyse  gab: 

Thonerde  mit  einer  Spar  von  Kieselerde     67,26 
Wasser  32,39 

99,65. 

***  * 
Die  Formel  ist  also  A1H3  und  das  Mineral  gehört   zu  der 

Species  Hydrargillit,  wobei  nur  auflallend,    dass  an  den  freilich 

sehr  kleinen  Krystallen  kein  hexagonaler  Charakter  zu  bemerken 

ist,   sondern   dass  sie  wie  oben  bemerkt  rechtwinklige  Prismen 

zu  bilden  scheinen. 
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Ich  unterliess  nicht,  das  Mineral  auf  einen  möglichen  Ge- 
halt an  Phosphorsäure  zu  untersuchen  und  bei  dieser  Gelegen- 
heit unternahm  ich  auch  eine  genauere  Prüfung  der  von  Fre- 
senius angegebenen  Methode,  die  Phosphorsäure  aus  Thon- 
phosphaten  zu  scheiden,  da  Hermann*)  bei  seiner  Analyse 
des  nordamerikanischen  Gibbsits  nach  dieser  Methode  sehr  un- 
gleiche Resultate  erlangt  hatte.  Die  Probe  ist  in  der  That  nicht 
so  unfehlbar  als  sie  unter  geeigneten  Umständen  angestellt  zu 
sein  scheint.  Es  hängt  nämlich  das  Gelingen  davon  ab,  dass 
man  nicht  zu  viel  und  nicht  zu  wenig  Weinsteinsäure  der  Auf- 
lösung zusetzt  Setzt  man  zu  viel  zu,  so  erhält  man  keinen 
Niederschlag,  wie  man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man' 
frisch  gefällte  phosphorsaure  Magnesia  in  einer  hinreichenden 
Menge  Weinsteinsäure  auflöst  und  dann  Aetzammoniak  im  Ueber- 
schuss  zusetzt,  es  findet  keine  Fällung  statt.  ,     x 

Ich  habe  mancherlei  Versuche  angestellt  um  auf  nassem 
Wege  mit  Sicherheit  die  Phosphorsäure  von  Thonphosphaten 
nachweisen  zu  können,  was  man  nach  den  Methoden  von  Fuchs 
und  Hermann  allerdings  kann,  doch  sind  sie  etwas  zu  weit- 
läufig. Mit  Abänderung  der  Fuchs'schen  Methode  bin  ich  zu 
folgendem  Verfahren  gekommen,  welches  mit  wenig  Umständlich- 
keiten verbunden  ist,  und  die  gewünschte  Sicherheit  gewährt. 
Die  zu  untersuchende  Probe  wird  in  möglichst  wenig  Kalilauge 
aufgelöst  und  der  Auflösung  ein  ungefähr  gleiches  Volumen  Was- 
serglasauflösung zugesetzt.  Das  Gemisch,  welches  meistens  ei- 
nen Niederschlag  hervorbringt,  wird  nun  in  einer  Porcellanschale 
mit  Essigsäure  angesäuert  und  zum  Kochen  erhitzt  und  dann 
mit  Zusatz  des  nöthigen  Wassers  filtrirt.  Dem  Fillrat  setzt  man 
essigsaures  Bleioxyd  zu  und  erhält,  wenn  Phosphorsäure  vorhan- 
den den  vor  dem  Löthrohre  durch  sein  Krystallisiren  so  charak- 
teristischen Niederschlag  von  phosphorsaurem  Bleioxyd,  im  Falle 
keine  Phosphorsäure  vorhanden,  erhält  man  kein  Präcipitat,  denn 
wenn  auch  noch  Kieselerde  in  der  Auflösung  befindlich,  so  wird 
.  das  Bleioxyd  dadurch  nicht  gefällt  Es  versteht  sich  dass  das 
angewendete  Kali  und  Wasserglas  frei  von  Phosphorsäure  sein 
müssen. 


•)  Dies.  Jonrn.  XLV1I,  H.  1  n.  2  S.  ?. 
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Ich  habe  auf  diese  Weise  den  hier  besprochenen  wie 
den  früher  analysirten  Hydrargillit  frei  von  Phosphorsäure  ge- 
funden. 


LXVI. 

Ueber  den  Aräoxen,  ein  neues  Blei- 
Zink- Vanadat. 

Von 
.Fr.  t%  KobeU. 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  von  Herrn  Prof«  Döbner  in 
Aschaffenburg  ein  Bleierz,  welches  bisher  für  chrom9aures  Blei- 
oxyd angesehen  worden  war  und  von  welchem  derselbe  eine 
nähere  Untersuchung  angestellt  wünschte.  Ich  habe  diese  un- 
ternommen und  das  fragliche  Mineral  hat  sich  als  eine  Verbin- 
dung von  Vanadinsäure,  Bleioxyd  und  Zinkoxyd  mit  etwas  Arse- 
niksäure und  einer  Spur  von  Phosphorsäure  herausgestellt.  Der 
nicht  unbeträchtliche  Gehalt  an  Zinkoxyd  unterscheidet  diese 
Verbindung  von  ähnlichen  und  da  die  physikalische  Beschaffen- 
heit die  Reinheit  und  Homogenität  der  Substanz  hinlänglich  be- 
urkundet, so  ist  kein  Zweifel,  dass  das  Mineral  eine  eigentüm- 
liche Species  bilde,  für  welche  ich  den  Namen  Aräoxen  von 
ccQccidg  (rarut,  selten  und  %4vog,  Gast)  in  Vorschlag  bringe. 

Der  Aräoxen  findet  sich  zu  Dahn  in  der  Rheinpfalz,  er  kommt 
auf  Spalten  und  Klüften  eines  Ganges  in  Sandstein  vor,  zuweilen 
in  Begleitung  von  Pyromorphit. 

Er  bildet  traubige  krystallinische  Massen,  welche  auf  dem 
Bruche  Spuren  von  strahliger  Struktur  zeigen.  Die  Farbe  ist 
roth,  dunkler  als  beim  Crocoisit  und  etwas  mit  braun  gemischt, 
der  Strich  ist  blass  gelblich,  nicht  das  hohe  Orange,  wie  es  der 
Crocoisit  zeigt,  er  ist  durchscheinend,  die  Härte  =  3.  Vor  dem 
Löthrohre  auf  Kohle  schmilzt  er  leicht  und  mit  einigem  Schäu- 
men, entwickelt  Arsenikgeruch  und  giebt  Bleikugeln.  Mit  Soda 
erhält  man  mehr  Blei  und  eine  strengflüssige  Masse,  welche 
nicht  hepatisch  reagirt  und  mit  Borax  zusammengeschmolzen  im 
ßeduktionsfeuer  ein  achtaea  grtait*  CÄ»&  %v&\&,  ^khes  im  Oxy- 
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jfatioosfeuer  allmählich  lichte  olivengrün ,  dann  klar  gelb  wird 
and  beim  Erkalten  sich  bis  auf  eine  schwäch  grünliche  Tinte 
bleicht« 

Mit  concentrirter  Salzsäure  wird  das  Pulver  in  der  Wärme 
leicht  zersetzt,  die  Flüssigkeit  hat  bei  der  ersten  Einwirkung 
eine  gelbe  Farbe,  welche  dann  bräunlich  wird  und  unter  Chlor- 
entwickelung sich  in  smaragdgrün  verändert.  Setzt  man  Wein- 
geist zu  und  kocht  die  Flüssigkeit  noch  ein  wenig  und  giesst 
die  Auflösung  dann  vom  ausgeschiedenen  Chlorblei  ab,  so  hat 
sie  noch  eine  grüne  Farbe,  Concentrin  man  sie  aber  durch  Ein- 
dampfen und  verdünnt  dann  mit  Wasser,  so  nimmt  sie  eine 
schöne  himmelblaue  Farbe  an.  Es  ist  dieses  Verhalten  sehr 
charakteristisch  für  dergleichen  Vanadin-Verbindungen  und  ebenso 
verhält  sich  das  braune  Vanadinbleierz  aus  Siberien  und  das 
von  Leadhills.  In  ähnlicher  Weise  behandelt  bleibt  dagegen  die 
Auflösung  des  Crocoisits  immer  smaragdgrün. 

Schmilzt  man  im  Platinlöffel  ein  Gemenge  von  pulverisirtem 
Crocoisit  und  Salpeter  zusammen,  so  erhält  der  FIuss  eine 
schwefelgelbe  Farbe.  Bringt  man  den  Löffel  mit  dem  Flusse 
in  ein  Gläschen  mit  etwas  Wasser,  so  erhält  dieses  sogleich  eine 
gelbe  Farbe  und  die  Auflösung  giebt  mit  Silberauflösung  ein 
schön  rothes  Präcipitat. 

Verfahrt  man  ebenso  mit  Aräoxen  oder  mit  Vanadinbleierz, 
*o  ist  der  Fluss  nur  sehr  wenig  gefärbt,  und  ertheilt  dem  Was- 
ser keine  Farbe.  Mit  Silberauflösung  bekommt  man  ein  schwach 
gelbliches  Präcipitat.  Setzt  man  den  Flüssigkeiten  mit  den  Nie- 
derschlägen etwas  Schwefelsäure  zu,  so  erscheint  der  Farbenun- 
terschied der  Chrom-  und  Vanadin-Verbindungen  noch  deutlicher. 
Die  geringe  Menge  Material,  welche  mir  zu  Gebote  6tand7  erlaubte 
nicht,  eine  vollständige  Analyse  durchzuführen,  ich  beschränkte 
mich  daher  auf  die  Ausmittelung  der  wesentlichsten  Mischungs- 
theile. 

Das  Probepulver  wurde  mit  concentrirter  Salzsäure  zersetzt 
und  dann  die  verdünnte  Auflösung  sammt  dem  sich  ausscheiden- 
den Chlorblei  in  einem  Cylinderglas  mit  Schwefelwasserstoffgas 
gesättigt  (a).  Der  Niederschlag,  welcher  eine  kirschrothe  Farbe 
hatte,  gemengt  mit  Schwefelarsenik  wurde  mit  Schwefelwasser- 
stoff-Ammoniak behandelt  und  das  nun  schwarz  gewordene 
Sehwefelblei  aufs  Filtrum  gebracht  und  wöUot  t&TtewMkft.     V&. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.  L.  8.  &• 
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der  Auflösung    brachte    Salzsäure    ein    geringes  Präcipilat  von 
Scbwefelarsenik  hervor. 

Die  Flüssigkeit  (a)  wurde  eingedampft,  wobei  sich  noch  et- 
was Schwefelarsenik  ausschied  und  die  Flüssigkeit  eine  blaue 
Farbe  annahm.  Sie  wurde  nun  mit  kohlensaurem  Baryt  versetzt, 
wobei  das  Vanadinoxyd  als  ein  feiner  lichte  bräunlichgrauer  Nie- 
derschlag gefallt  wurde  (b).  Die  vom  Niederschlag  abfiltrirte 
Flüssigkeit  zeigte  sich  vollkommen  farblos  und  gab  mit  Schwe- 
felwasserstoff-Ammoniak in  Ueberschuss  ein  grünlichgraues  Prä- 
cipitat  (c).  Die  von  diesem  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  auf 
Phosphorsäure  untersucht,  gab  aber  nur  eine  schwache  Spur 
davon  an. 

Der  Niederschlag  (b)  löste  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
mit  schöner  blaugrüner  Farbe  auf.  Die  eingedampfte  Flüssig- 
keit wurde  mit  starkem  Alkohol  versetzt  und  das  krystallinische 
Präcipitat  von  Ghlorbaryum  damit  ausgewaschen.  Die  Flüssig- 
keit hatte  eine  schöne  grasgrüne  Farbe,  färbte  sich  beim  Ab- 
dampfen bläulich  und  wieder  mit  Wasser  verdünnt  schön  him- 
melblau. Sie  wurden  mit  etwas  Schwefelsäure  versetzt,  um  al- 
len Baryt  zu  entfernen  und  dann  mit  Schwefelwasserstoff-Ammo- 
niak in  einer  geschlossenen  Flasche  unter  öfterem  Umschütteln 
digerirt.  Die  Flüssigkeit  nahm  eine  schöne  dunkelrothe  Farbe 
an  und  es  zeigte  sich  ein  braunes  Präcipitat.  Da  eine  bedeu- 
tende Menge  von  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  angewendet 
worden  war,  so  hielt  ich  den  braunen  Niederschlag  anfangs 
nicht  für  Schwefelvanadin  oder  von  Vanadin  herrührend,  allein 
es  zeigte  sich,  dass  es  doch  so  war,  denn  auf  ein  Filtrum  ge- 
bracht und  wieder  mit  Salzsäure  aufgelöst  kam  beim  Verdünnen 
der  Lösung  die  himmelblaue  Farbe  wieder  zum  Vorschein  und 
eine  zweite  Fällung  mit  bydrothionsaurem  Ammoniak  gab  wie- 
der die  rothe  Flüssigkeit  mit  einem  ähnlichen  braunen  Nieder- 
schlag, welcher  nach  wiederholter  ähnlicher  Behandlung  sich 
endlich  vollkommen  in  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  auflöste. 
Bemerkenswerth  ist,  dass  dieser  braune  Niederschlag,  ohne  vor- 
her mit  Salzsäure  behandelt  worden  zu  sein,  bei  neuem  Zusatz 
von  Schwefelwasserstoff- Ammoniak  keine  Auflöslichkeit  zeigte, 
aber  jedesmal  die  Flüssigkeit  schön  burgunderroth  sich  färbte, 
wenn  der  Niederschlag  mit  Salzsäure  bebandelt  worden  war. 
Es  dürfte  vielleicht  durch  <h&  Yi^^&vn&wxt*  taMaoniak  einiges 
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Vanadin  nicht  als  Schwefelvanadin,  sondern  als  Vanadinoxyd  ge- 
fällt werden,  und  daraus  die  Erscheinung  sich  erklären.  Die 
sämmtlichen  rothen  Auflösungen  wurden  mit  Salzsäure  angesäuert, 
das  Schwefelvanadin  aufs  Filirum  gebracht  und  getrocknet  und 
dann  in  einer  Platinschale  erhitzt.  Nach  dem  Abbrennen  des 
Schwefels  begann  die  Masse  zu  schmelzen  und  erstarrte  zu  ei- 
ner deutlich  strahligen  kry stall  mischen  Masse  von  graulicher 
Farbe.  Die  Substanz  löste  sich  in  concentrirter  Salzsäure  leicht 
zur  grünen  Flüssigkeit  auf,  die  Auflösung  gab  mit  Kaliumeisen- 
cyanür  einen  schön  grünen  Niederschlag,  aus  der  mit  Kali  her- 
gestellten Verbindung  lallte  ein  Stück  Salmiak  das  krystallinische 
vanadinsaure  Ammoniak  u.  s.  w.  Auffallend  war  mir,  dass  die  salz- 
saure Auflösung  dieser  Vanadinsäure  durch  Kochen  mit  Wein- 
geist u.  s.  w.  nicht  mehr  dia  himmelblaue  Farbe  annahm,  welche 
bei  der  ersten  Auflösung  des  Minerals  und  bei  der  Auflösung 
der  Niederschläge  durch  hydrothionsaures  Ammoniak  während 
der  Analyse  stets  zum  Vorschein  kam. 

Der  Niederschlag  (c)  nahm  beim  Auswaschen  ein  etwas  ins 
Violette  ziehende  Farbe  an,  wurde  in  Salzsäure  aufgelöst,  mit 
Aetzammoniak  in  (leberschuss  versetzt,  wobei  etwas  Eisenoxyd 
niederfiel  und  die  ammoniakalische  Auflösung  wieder  mit  hydro- 
thionsaurem  Ammoniak  gefällt.  Der  Niederschlag  hatte  eine 
Mass  röthliche  Farbe  und  verhielt  sich  vor  dem  Löthrohr  wie 
Schwefelzink,  für  welches  unter  andern  charakteristisch  ist,  dass 
es  von  Boraxglas  fast  nicht  aufgelöst  wird;  natürlich  wurde  es 
auch  mit  Kobaltauflösung  geprüft.  Es  wurde  noch  einmal  in 
Salzsäure  aufgelöst,  mit  kohlensaurem  Kali  gefallt,  filtrirt  und 
geglüht.  Bei  dieser  Gelegenheit  mache  ich  aufmerksam,  dass 
bei  Anwendung  des  kohlensauren  Baryts  zur  Scheidung  ein  so 
erhaltenes  Zinkoxyd  leicht  etwas  kohlensauren  Kalk  enthalten 
kann,  wenn  nämlich,  wie  es  oft  der  Fall  ist,  der  Baryt  etwas 
Kalk  und  das  hydrothionsaure  Ammoniak  etwas  kohlensaures 
Ammoniak  enthält.  Man  hat  daher  ganz  frisch  bereitetes  hydro- 
thionsaures Ammoniak  anzuwenden. 

Das  Mineral   enthält  keine   Schwefelsäure,    kein  Fluor  und  . 
nur  eine   Spur  von  Chlor.     Mit  einer  Probe  von  14  Gran  be- 
stimmte ich  in   der  angegebenen  Weise  den  Gehalt  an  Bleioxyd 
und  Zinkoxyd  quantitativ  und  fand  48,7  p.  C.  Bleioxyd  und  16,32 
p.  C.  Zinkoxyd.     Von  den  bis  jetzt  untersuchtem  V^vv^\\vVs\^ä\- 

?8L* 
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zen  wird  nur  eins  als  zinkhaltig  angegeben,  welches   Damour 
analysirt  hat.    Sein  Zinkoxyd-Gehall  beträgt  aber  nur  6,34  p.  G. 


LXVII. 

Ueber  den  Nephelinfels  des  Löbauer 

Berges. 

Von 
Dr.  Meidepriem  in  Berlin. 

Die  gemengten  Gebirgsarten  sind  bis  jetzt  so  wenig  zum 
Gegenstand  einer  chemischen  Untersuchung  gemacht  worden, 
dass  ich  mich  veranlasst  fühlte  ein  derartiges  Gestein,  den  Lö- 
bauer Nephelinfels,  der  chemischen  Analyse  zu  unterwerfen. 
Der  Güte  des  Ilerrn  Professor  G.  Rose  verdanke  ich  die  zur 
Untersuchung  nöthigen  Stucke  des  Gesteines,  und  Herr  Professor 
H.  Rose  war  so  freundlich  mir  zu  gestatten  einen  Theil  der 
Arbeit  in  seinem  Laboratorio  auszuführen. 

Das  in  Rede  stehende  Gestein,  von  Herrn  Gumprecht, 
der  es  zuerst  beschrieben*),  Nephelin-Dolerit  genannt,  tritt  von 
verschiedener  mineralogischer  Beschaffenheit  auf;  seine  Struclur 
geht  aus  dem  Feinkörnigen  in  das  Grobkörnige  über,  und  be- 
sonders wenn  das  Letztere  stattfindet,  lassen  sich  die  Gemeng- 
theile,  aus  denen  es  besteht,  deutlich  erkennen  Es  sind  diess 
im  Wesentlichen  Nephelin  und  Augit;  Magneteisen,  Olivin  und 
„  Apatit  erscheinen  mehr  als  untergeordnete  Bestandtheile.  Der 
Olivin  kann  besonders  in  denjenigen  Stücken  deutlich  erkannt 
werden,  die  dem  Einfluss  der  Atmosphärilien  ausgesetzt  gewesen 
sind,  in  denen  er  nämlich  durch  einen  mehr  oder  weniger  vor- 
geschrittenen Zersetzungsprozess  mit  einem  Ueberzug  von  Eisen- 
oxydhydrat bedeckt  ist,  und  dadurch  von  dem  Nephelin,  mit 
dem  er  äusserlich  Aehnlichkeit  hat,  unterschieden  werden  kann**). 


*)  Po  gg.  Ann.  XXXXII,  174. 

**)  Wer  sich  über  die  nephelinhaltigen  Gesteine,  welche  in  Deutsch- 
land bis  jetzt  aufgefunden  sind,  näher  unterrichten  will,  den  verweise 
ich  auf  die  ausführlichere  Arbeit  von  G.  Rose:  Ueber  das  Vorkommen 
des  Nephelinfels  an  mehreren  Punkten  in  Deutschland.  Arehiv  für  Mi- 
nerafagie,  Geognosie  etc.  yon  lLav&X^tk  mfc.  ^.  \y**V*\i  WV\  26t. 
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Zu  der  vorliegenden  Untersuchung  wurde  ein  Stock  des  Gesteines 
gewählt,  in  dem  die  einzelnen  Gemengtheile  möglichst  gleich- 
massig  vertheilt  erschienen,  und  das  ein  frisches  Ansehen  hatte. 

Das  schon  von  Anderen  bei  der  Untersuchung  gemengter 
Gebirgsarten  betretene  Verfahren,  erst  die  durch  Säuren  auf- 
schliessbaren  Gemengtheile  auszuziehen,  und  den  Rückstand 
dann  mit  kohlensaurem  Natron  zu  schmelzen,  schien  mir  auch 
bei  der  vorliegenden  Untersuchung  das  passendste  zu  sein.  Hier- 
bei war  es  aber  von  Wichtigkeit,  das  Verhalten  der  angewandten 
Säure  gegen  die  einzelnen  Bestandteile  des  Gesteines  zu  ken- 
nen, und  die  zu  diesem  Zwecke  angestellten  Versuche  belehrten 
mich,  dass  durch  heisse  Salpetersäure  nur  Nephelin,  Apatit  und 
Olivin  vollständig  aufgeschlossen  und  gelöst  wurden.  Vom  Augit 
konnten  dadurch  nur  geringe  Mengen  in  Lösung  gebracht  wer- 
den. Was  das  Magneteisen  betrifft,  so  kann  ich  der  bis  jetzt 
gültigen  Behauptung,  dass  dasselbe  in  Salpetersäure  unlöslich  sei, 
nicht  beipflichten;  geringe  Mengen  desselben  wurden  durch  heisse, 
ja  selbst  durch  kalte  Salpetersäure  aufgelöst.  Gegen  heisse 
Salzsäure  verhielten  »ich  Nephelin,  Olivin  und  Apatit  eben  so 
wie  gegen  heisse  Salpetersäure;  aber  auch  das  Magneteisen 
löste  sich  nach  einiger  Zeit  gänzlich  darin  auf,  während  der 
Augit  nur  eine  theilweise  Aufschliessung  erfuhr. 

Es  war  nun  von  Interesse  zu  wissen,  ob  diese  partielle 
Zersetzung  des  Augites  durch  die  eine  oder  andere  Säure  der 
Art  ist,  dass  der  aufgeschlossene  Theil  dasselbe  relative  Men- 
genverhaltniss  der  einzelnen  Bestandtheile  zeigt,  wie  es  sich  in 
Mineral  seiner  ursprünglichen  Zusammensetzung  nach  vorfindet 
Eine  gewogene  Menge  des  gut  geschlämmten  Diopsides  vom  Zil- 
lerthal  wurde  zu  dem  Behufe  drei  Tage  hindurch  der  Einwir- 
kung concentrirter  Salzsäure  ausgesetzt,  und  die  Operation  täg- 
lich mehrere  Stunden  durch  Erwärmen  über  einem  Wasserbade 
und  Ersetzen  der  verflüchtigten  Sänremenge  unterstützt.  Die 
ausgeschiedene  Kieselsäure  verwandelte  ich  hierauf  durch  Ein- 
dampfen des  Ganzen  zur  Trockniss  in  die  unlösliche  Modifika- 
tion, behandelte  die  Masse  mit  angesäuertem  Wasser,  und  trennte 
dadurch  die  Basen  des  zersetzten  Diopsides  von  der  Kieselsäure 
desselben  und  von  dem  noch  unzersetzten  Mineral,  fällte  aus 
der  Lösung  Eisenoxyd  und  Thonerde  durch  Ammoniak ,  und 
schied  in  dem  in  Salzsäure  aufgelösten  Nie<temk\&%*.  &\\Ov\  ^afti 
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die  Thonerde,  die  in  Lösung  blieb,  von  dem  Eisenoxyd  und  klei- 
nen Mengen  Kalk-  und  Talkerde,  welche  beim  ursprünglichen 
Niederschlagen  mit  Ammoniak  ebenfalls  gefallen  waren.  Die 
Thonerde  wurde  aus  der  mit  Salzsäure  sauer  gemachten  kaii- 
schen Lösung  vermittelst  kohlensauren  Ammoniaks  als .  Hydrat 
niedergeschlagen.  Den  der  Hauptsache  nach  aus  Eisenoxydhy- 
drat bestehenden  Niederschlag  löste  ich  in  Salzsäure,  versetzte 
die  Lösung  mit  so  viel  Ammoniak,  dass  ein  geringer  Theil  des 
Eisenoxyds  gelallt  wurde,  der  grösste  aber  noch  gelöst  blieb. 
Durch  bernsteinsaures  Ammoniak  wurde  dann  auch  dieser  noch 
gefallt,  das  Filtrat  aber  zu  der  von  dem  ursprunglichen  Ammo- 
niakniederschlage abfiltrirten  Flüssigkeit  gefügt.  Aus  dieser  fällte 
ich,  nachdem  ich  mich  überzeugt,  dass  nur  Spuren  von  Mangan 
vorhanden  waren,  die  Kalkerde  durch  oxalsaures  Kali  und  die 
Talkerde  durch  phosphorsaures  Natron  und  Ammoniak;. 

Die  Kieselsäure  des  durch  die  Säure  aufgeschlossenen  Thei- 
les  des  Diopsides,  welche  bei  dem  noch  unzersetzten  Mineral 
sich  befand ,  wurde  von  dem  Letzteren  durch  wiederholte  Be- 
handlung des  ganzen  Rückstandes  mit  kohlensaurer  Natronlösung 
getrennt. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  diese :  2,1005  Grm.  Diopsid 
gaben  nach  der  Rehandlung  mit  Salzsäure  einen  Rückstand  von 
1,9885  Grm.,  der  nach  dem  Ausziehen  der  freien  Kieselsäure 
1,8645  Grm.  wog.  Durch  die  angegebene  Rehandlung  waren 
mithin  11,23  p.  G.  des  Minerals  aufgeschlossen  worden.  Die 
übrigen  Zahlenwerthe  ergeben  sich  aus  der  folgenden  Zusam- 
menstellung: 

Kieselsäure    0,124      52,54 
Kalkerde       0,006      25,42 
Talkerde       0,0414    17,54 
Eisenoxydul  0,0054      2,29      .. 
Manganoxyd         Sparen 
Thonerde         0,001      0,42 

98,21. 

Wackenroder*)  fand  diesen  Diopsid  vom  Zillerthal  wie 
folgt  zusammengesetzt: 


*)  Kastners  Archiv  XIII,    84.    Daselbst    ist    fälschlicher  Weise 
Fassa-Thal  anstatt  Zillerthal  als  Fandort  bezeichnet;    ein  Irrthum,   der 
auch  in  manche  Lehrbücher  uber^^w^ft.  \s\. 
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Kieselsaure  54,154 

Kalkerde  24,740 

Talkerde  18,222 

Eisenoxjdul  2,504 

Manganoxyd  0,183 

Thonerde  0,198 

100,001. 

Vergleicht  man  diese  Werthe  mit  den  obigen  von  mir  er- 
haltenen, so  ist  die  nahe  Uebereinstimmung  derselben  nicht  zu 
rerkennen ;  die  vorhandenen  Differenzen  können  zum  Theil  darin 
ihre  Erklärung  finden,  dass  hei  der  Analyse  so  kleiner  Mengen 
nicht  ganz  richtige  Resultate  beansprucht  werden  können.  Wenn 
auch  nicht  aus  dieser  Untersuchung  der  Schluss  gezogen  werden 
soll,  dass  der  aufgeschlossene  Theil  eines  durch  Säuren  nur 
wenig  zersetzbaren  Silikats  stets  genau  dieselbe  Zusammensetzung 
habe,  wie  das  Silikat  selbst,  so  scheint  doch  aus  derselben  her- 
vorzugehen, dass  man  bei  der  Untersuchung  von  gemengten  Ge- 
birgsarten,  deren  einer  Gemengtheil  augitischer  Natur  ist,  an- 
nehmen kann,  der  durch  die  Säure  aufgeschlossene  Antheil  des 
Letzteren  besitze  dasselbe  relative  Mengenverhältniss  der  ein- 
zelnen Bestandteile,  wie  der  .noch  unaufgeschlossene. 

Eine  Bemerkung,  der  ich  mich  bei  diesen  Betrachtungen 
nicht  enthalten  kann,  ist  die,  dass  es  wohl  kein  kieseliges  Fossil 
geben  möchte,  welches  der  Einwirkung  einer  starken  Säure  ganz 
widersteht;  in  diesem  Falle  würde  man  die  Silikate,  in  Betreff 
des  Verhaltens  der  Säuren  gegen  dieselben,  besser  in  durch 
Säuren  leicht  oder  schwer  aufschliessbare  klassificiren. 

Die  «Untersuchung  des  Löbauer  Gesteines  führte  ich  nach 
diesen  Vorversuchen  in  folgender  Weise  aus. 

Das  geschlämmte  und  bei  100°  G.  getrocknete  Pulver  des 
Nepbelinfels  wurde  mit  massig  verdünnter  Salpetersäure  über- 
gössen, und  die  Einwirkung  der  Säure  einige  Zeit  durch  An- 
wendung eines  Wasserbades  unterstützt.  Hierdurch  wurden  dem 
Gesteine  Nephelin,  Olivin  und  Apatit  vollständig,  Augit  und  Magnet- 
eisen dagegen  nur  in  kleinen  Mengen  entzogen.  Nach  Verlauf  eines 
Tages  dampfte  ich  das  Ganze  zur  Trockniss,  und  zog  mit  Wasser  die 
durch  die  Salpetersäure  in  Lösung  gekommenen  Bestandtheile  aus, 
welche  folgendermassen  getrennt  und  quantitativ  bestimmt  wurden. 
Durch  Uebersättigung  mit  Ammoniak  fällte  ich  das  Eisenoxyd 
und  die  Thonerde,  zum  Theil  als  Hydrat,  zum  Theil  in  Ver- 
bindung   mit    der    vorhandenen  Phosphorsäure,     und   bediente 
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ich  einmal  eine  gewogene  Menge  des  feirtgepul- 

C.   getrockneten  Minerals;    das  anderemal  b'e- 

n  Wassergehalt   direkt,    indem  ich   das   bei  der 

Temperatur  getrocknete  Mineralpulver  in   ein  Ver- 

jhr,  wie  es  bei  organischen  Analysen  gebrauchlich  ist, 

»elches  ein  vorher  gewogener  Chlorcalcium- Apparat  ge- 

.r,  Ifcachte,  und  es  darin  längere  Zeit  unter  Hinüberleiten 

langsamen  Stromes  trockner  Lull  glühte.     Das  Mehrgewicht 

j  XhTproäciumrohrs  gab  mir  die   in    der  angewandten  Menge 

«e^'.jGe»tein€S  enthaltenen  Wassermenge  an. 

"'.>;s  *^tit 'Ermittelung  des  Chlorgehaltes  wurde  eine  gewogene 
f^tifötfift'des  Minerals  in  einem  mittelst  eines  eingeriebenen 
S^opseJs  'gut  verschliessbaren  Glase  mit  verdünnter  kalter  Sal- 
pe^efwiire  übergössen,  und ,  nachdem  der  Verschluss  hergestellt 
*war>; -einige  Zeit  in  einem  Wasserbade  erhitzt.  Nach  dem  Er- 
iken Varde  filtrirt  und  in  dem  Fitrat  das  Chlor  als  Chlorsilber 
bkstimrbt;'    Die  Menge  des  Fluors  berechnete  ich  aus   der   von 

G.  R©se  für  den  Apatit  aufgestellten  Formel  Ca  <  „.  -f  3  Ca8P." 

Qualitativ,  war  vorher  die  Gegenwart  des  Fluors  im  Gestein  nach- 
gewiesen. . 

";*:.    Nachstehend  folgen  unter  I.  die  Resultate  der  Untersuchung 
::jk$  durch-  Salpetersäure,    unter  II.  des   durch  Salzsäure  Ausge- 
zogenen, .und  unter  III.  des  mit  kohlensaurem  Natron  geschmol- 
zenen jri-  {Salpeter-  und  Salzsäure,  unlöslichen  Theiles  des  Nephe- 
-  lipfcls....;Päs  Gewicht  des  zur  Analyse  verwandten  geschlämmten 
^iitjd'b'ei.lÖO0  C.  getrockneten  Gesteines  betrug  5,725  Grm. 

'::*  f-  L    1,043  Kieselsäure,  0,2315  Eisenoxyd,  0,668  Thonerde, 
;:<3>fcl2  Kdkerde  (aus  0,3785  kohlensaurem  Kalk),  0,0945  Phos- 
A^fiörsäure:?iaus  0,149  pyrophosphor&aurer  Talkerde),  0,062  Talk- 
•  Verde ,  (iüs."  0,1695  pyrophosphorsaurer  Talkerde) ,    0,0015  Chlor 
(aus  0,ÖÖ6  Chlorsilber)  und  0,0075  Fluor.    0,0973  Kali  (aus 
0,504  Hifium-Platinchlorid),  0,251  Natron  (0,755  schwefelsaure 
Alkalien). !  3,681  des  bei  100°  C.  getrockneten  Minerals  verloren 
durch  Glühen  0,192,   also  würden  5,725  an  Wasser  0,192  ent- 
halten. .  Bei  der  direkten  Bestimmung  des  Wassers  gaben  3,681 
des  trocknen  Minerals  0,116  Wasser;    5,725  enthalten  danach 
0,196  YYa&ser*    Durch  einen  besondern  Versuch  wurde  ermittelt,, 


+ 
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dass  das  aus   dem  Gestein  durch  Glühen   ausgetriebene  Wasser 

sich  gegen  Lackmuspapier  neutral  verhielt. 

Kieselsäure  1,043    35,79 

Thonerde  0,668    22,92 

Eisenoxyd  0,2315    7,94 

Kalkerde  0,200      6,86 

Talkerde  0,062      2,13 

Natron  0,251      8,61 

Kali  0,0973    3,34 

Phosphorsäure  0,0945    3,24 

Chlorcalcinm  0,0023    0,08 

Fluorcalcium  0,0155    0,53 
Manganoxyd  Sparen  .       • 

Wasser  0,196      6,73 


98,17. 

II.  0,1865  Kieselsäure ,  0,274  Eisenoxyd ,    0,068-  KalVerde 
(aus  0,121  kohlensaurem  Kalk),    0,032  Talkerde   (aus   0,087 

4>yrophosphorsaurer  Talkerde)  und  0,021  Thonerde. 

0,213  Magneteisen*). 

Kieselsäure  0,1865    51,17 

Kalkerde  0,068      18,65 

Eisenoxydul  0,047      12,89 

Talkerde  0,032       8,78 

Thonerde  0,021        5,76 

Manganoxydul  Spnren 

97,25. 

III.  1,125  Kieselsäure,  0,432  Kalkerde  (aus  0,771  kohlen- 
saurem Kalk),  0,299  Eisenoxydul  (aus  0,332  Eisenoxyd,  0,211 
Talkerde,  0,0037  Manganoxydul  (aus  0,004  Manganoxydul-Oxyd) 

und  0,1315  Thonerde. 

Kieselsäure  1,125 

Kalkerde  0,432 

Eisenoxydul  0,299        xö,m         ?,v/i   490A 

de  0,211  9,45  3,66?  wr° 


50,37 

26,17 

19,34 

5,53 

13,39 

2,97 

9,45 

3,66 

0,17 

0,04 

5,89 

2,80 

Talkerde  0,211 

Manganoxydul  0,0037 
Thonerde  0,1315 

98,61 

Die  Sauerstoffmenge  der  Kieselsäure  beträgt,  wie  sich,  aus 
der  dritten  Reihe  ergiebt,  ungefähr  das  Doppelte  von  der  der 
Basen  mit  einem  Atom  Sauerstoff. 

Zieht  man  die  unter  I.  II.  und  III.  aufgeführten  Werthe  zu- 
sammen, so  ergiebt  sich  daraus  für  das  ganze  Gestein  folgende 
Zusammensetzung : 


*)  Die  Quantität  des  Magneteisens  wurde  aus  dem  gefundenen  Eisen- 
oxyd berechnet,  nachdem  von  diesem  das  dem  mitgelösten  Antheile  Augit 
zagehörige  Eisenoxydul  als  Eisenoxyd  abgezogen  worden  war.; 
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Kieselsäure  2,3545  41,13 

Thonerde  0,8205  14,33 

Kalkerde  0,700  12,23 

Eisenoxydul  0,412  7,20 

Eisenoxyd  0,3785  6,61 

Talkerde  0,305  5,33 

Natron  0,251  4,38 

Kali  0,0973  1,70 

Phosphorsäure  0,0945  1,65 

Cblorcalcium  0,0023  0,04 

Fluorcaicium  0,0155  0,27 

Manganoxydul  0,0037  0,06 

Wasser  0,196  3,42 

98,35. 

Da  so  complicirte  Untersuchungen  der  Genauigkeit  einer 
rse  immer  Eintrag  thun,  so  hielt  ich  es  für  nöthig  noch 
Analyse  des  ganzen  Gesteines  anzustellen,  und  zwar  ge- 
i  diess  mit  einem  Stück  von  derselben  Stufe,  welche  zu  der 
ren  Analyse  verwandt  worden  war.  Zur  Aufschliessung  des 
rals  wählte  ich  frisch  bereitete  concentrirte  Flusssäure.  Mit 
hinreichenden  Menge  von  dieser  wurde  das  geschlämmte 
getrocknete  Gestein  vorsichtig  in  einer  Platinschale  über- 
m,  über  dem  Wasserbade  erhitzt,  und,  nachdem  die  Auf- 
3ssung  vollständig  erfolgt  zu  sein  schien,  mit  concentrirter 
efelsäure  versetzt,  zur  Trockne  gebracht  und  gelinde  ge- 
.  Die  zurückbleibenden,  mit  Salzsäure  befeuchteten,  schwe- 
ren Salze  löste  ich  in  Wasser,  konnte  aber  eine  vollstan- 
Lösung  nicht  erlangen ;  selbst  eine  neue  Quantität  von  Fluss- 
i  vermochte  nicht  das  Ungelöste  aufzuschliessen.  Ich  son- 
:  desshalb  dieses  zur  weiteren  Untersuchung  ab.  Die  ge- 
il schwefelsauren  Salze  wurden  auf  die  früher  beschriebene 
e  untersucht;  jener  Rückstand  bestand  der  Hauptsache  nach 
Titansäure.  Mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  geschmolzen 
mit  kaltem  Wasser  digerirt  bliebe  ein  geringer  Rückstand, 
sich  vor  dem  Löthrohr  als  untersetztes  Silikat  erwies.  Da 
j  Menge  zu  unbedeutend  war,  um  ihn  weiter  zu  untersuchen, 
rurde  er  von  der  Gesammtmenge  des  zur  Analyse  verwand- 
Gesteins  in  Abzug  gebracht.  Aus  der  erwähnten  Lösung 
;  ich  die  Titansäure  durch  Ammoniak,  glühte  sie  und  be- 
ute ihr  Gewicht.  Vor  dem  Löthrobre  zeigte  sie  die  sie 
akterisirenden  Reaktionen.  Die  Kieselsäure  wurde  durch 
aelzen  des  Gesteines  mit  kohlensaurem  Natron  bestimmt; 
etreff  des  chemisch  gebundenen  Wassers,  der  PhosotorsAtts:*. 
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und  des  Chlors  Hess  ich  die  früher  angestellten  Untersuchungen 
gelten.  In  4,544  Grm.  des  geschlämmten  und  bei  100°  C.  ge- 
trockneten Minerals  waren  enthalten  1,914  Kieselsäure  (aus  dem 
Verlust  berechnet  würde  die  Menge  derselben  1,853  oder  41,13 
p.  C.  betragen),  0,652  Thonerde,  0,596  Eisenoxyd,  0,591  Kalk- 
erde (aus  1,0495  kohlensaurem  Kalk;  0,0092  Kalkerde  sind  un- 
ten für  das  Chlor-  und  Flourcalcium  in  Abzug  gebracht),  0,279 
Talkerde  (aus  0,7625  pyrophosphorsaurer  Talkerde),  0,099  Kali 
(aus  0,510  Kaliumplatinchlorid),  0,197  Natron  (Gesammtgewicht 
der  Chloralkalien  0,5265),  Manganoxydul  0,0083  (aus  0,012 
Manganoxydul-Oxyd)  und  0,0245  Titansäure. 

Kieselsäure  1,914  42,12 

Thonerde  0,652  14,35 

Eisenoxyd  0,596  23,12 

Kalkerde  0,5908  13,00 

Talkcrde  0,279  6,14 

Natron  0,197  4,11 

Kali  0,099  2,18 

Phosphorsäure  0,075  1,65 

Titansäare  0,0245  0,54 

Chlorcaleiam  0,0018  0,04 

Ftuorcalcium  0,012  0,27 

Manganoxydul  0,0083  0,18 

Wasser  0,155  3,42 


101,12. 

Aus  der  Vergleichung  der  auf  die  eine  und  die  andere 
Weise  erhaltenen  Werthe  für  die  Zusammensetzung  des  ganzen 
Gesteines  ergiebt  sich  eine  Uebereinstimmung,  wie  sie  bei  der- 
artig complicirten  Untersuchungen  nicht  gut  in  höherem  Grade 
beansprucht  werden  kann. 

Wie  ich  schon  angedeutet,  war  die  frühere  Untersuchung 
in  der  Absicht  angestellt,  um  aus  den  gewonnenen  Resultaten  ei- 
nen Schluss  zu  ziehen  auf  die  Menge  und  die  Natur  der  im 
Gesteine  enthaltenen  einzelnen  Mineralien.  Dem  stellten  sich 
aber  nicht  unbeträchtliche  Hindernisse  in  den  Weg.  Zunächt 
und  vor  Allem  ist  die  grosse  Menge  des  gefundenen x  Wassers 
auffallend.  3,42  p.  C.  Wasser  in  einem  zusammengesetzten  Ge- 
stein, dessen  sichtliche  Gemengtheile  sämmtlich  wasserfrei  sind 
(mit  Ausnahme  des  Nephelrn,  dessen  Wassergehalt  aber  nicht 
als  wesentlich  betrachtet  werden  kann,  denn  er  erreicht  selten 
t  p.  C),  Bind  gewiss  eine  sonderbare  Erscheinung.  Da  es  in 
der  Möglichkeit  lag,  dass  der  im  Gestein  enthaltene  Nephelin 
mehr  Wasser  enthielt  wie  die  bis  jetzt  untersuchten ,   so  unter- 
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zog  ich  mich  der  Muhe,  die  weisslichen  Partieen  des  Gesteines 
möglichst  rein  abzusondern  und  zu  untersuchen.  1,4105  Grm. 
dieses  weissen  Minerals  wurden  mit  Chlorwasserstoffsäure  aufge- 
schlossen und  folgende  Zusammensetzung  ermittelt: 

Kieselsäure  6,6135  43,50 

Tlwnerde  0,456  32,33 

Kalkcrde  0,050  3,55 

Eisenoxyd  0,020  1,42 

Talkerde  0,0015  0,11 

Natron  0,1993  14,13 

Kali  0,071  5,03 

Wasser  0,0045  0,32 


100,39. 

Dass  das  im  Gestein  enthaltene  weisse  Mineral  Nephelin 
sei,  unterlag  hiernach  keinem  Zweifel,  doch  fand  sich  meine 
Yermuthung  in  Betreff  des  Wassergehaltes  nicht  bestätigt.  Auf- 
fallend ist  die  grosse  Menge  der  gefundenen  Kalkerde.  Der 
grösste  bis  jetzt  aufgefundene  Kalkgehalt  eines  Nephelin*)  beträgt 
2,01  p.  C. ;  eine  so  bedeutende  Menge  von  Kalkerde ,  wie  die 
hier  gefundene,  würde,  wenn  sie  dem  Nephelin  zugehörte,  nicht 
mehr  als  unwesentlich  betrachtet  werden  können.  Der  Umstand, 
dass  auch  vielleicht  der  untersuchte  Nephelin  apatithaltig  ge- 
wesen, und  dadurch  der  grosse  Kalkgehalt  hervorgerufen  sein 
konnte,  veranlasste  mich,  das  aus  dem  Mineral  erhaltene  Eisen- 
oxyd und  die  Thonerde  auf  Gehalt  an  Phosphorsäure  zu  unter- 
suchen, und  in  der  That  molybdänsaures  Ammoniak  rief  in  den 
salpetersauren  Lösungen  der  genannten  Basen  den  bei  Gegen- 
wart von  Phosphorsäure  Charakteristiken  gelben  Niederschlag 
hervor. 

Die  Frage,  welchem  Bestandteile  das  im  Gesteine  gefun- 
dene Wasser  angehöre,  blieb  somit  nach  dieser  Untersuchung 
noch  immer  unerledigt.  Den  Nephelin  >hatte  ich  aus  möglichst 
grobkörnigen  Stücken  des  Gesteines  abgesondert.  Als  ich  mit 
diesem  eine  Wasserbestimmung  nach  der  früher  angegebenen 
Methode  vornahm ,  fand  ich  einen  Wassergehalt  von  0,52  p.  C. 
also  einen  6 — 7  mal  geringeren  wie  ich  ihn  in  der  feinkörnigen 
Varietät  angetroffen.    Beide  Gesteins  -  Varietäten  zeigten  ausser- 


\ 


*)  S c h e e r e r's  Analyse  des  Nephelin  vom  Vesuv.  Rammeisberg, 
Handwörterbuch  des  chemischen  Theiles  der  Mineralogie.  II.  Abthei- 
lung S.  6. 
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dem  keine  Spur  von  Verwitterung,  in  beiden  hatten  die  einzel- 
nen Bestandteile ,  die  kleinen  Mengen  von  Olivin  abgerechnet, 
ein  ganz  frisches  Ansehen.  Es  ist  allerdings  bekannt,  dass  ge- 
wisse Substanzen  das  ihnen  beiwohnende  hygroscopische  Was- 
ser bei  100°  G.  schwer  und  erst  nach  längerer  Zeit  verlieren. 
Sollten  vielleicht  die  gemengten  Gebirgsarten  sich  ähnlich  ver- 
halten? Eine  Frage,  deren  Erledigung  gewiss  von  Wichtigkeit 
ist,  wenn  man  bedenkt,  dass  aus  dem  gefundenen  Wassergehalt 
oft  Schlüsse  auf  die  Natur  und  Entstehungsweise  des  Gesteines 
gezogen  werden.  Girard*)  stellt  z.B.  als  Hauptmoment  für 
die  Unterscheidung  der  den  Laven  verwandten  Basalte  den  um 
vieles  grösseren  Wassergehalt  der  Letzteren  auf. 

Indem  ich  die  Deutung  des  gefundenen  Wassers  in  suspenso 
lassen  muss,  gehe  ich  zu  den  weiteren  Betrachtungen  über  die 
Zusammensetzung  des  Löbauer  Gesteines  über.  Der  procenti- 
sche  Gehalt  an  Nephelin  lässt  sich  nach  der  mit  dem  ausge- 
schiedenen Nephelin  angestellten  Untersuchung  mit  ziemlicher 
Genauigkeit  ermitteln.  Das  einzige  Hinterniss  .bietet  hier  die 
Kalkerde.  Nimmt  man  an,  dass  dem  Nephelin  selbst  nur  1  p.  C. 
von  dieser  angehöre,  so  sind  in  4,544  Grm.  von  der  Gebirgs- 
art  etwa  1,485  Grm.  oder  32,61  p.  C.  Nephelin  enthalten.  Bei 
weitem  grössere  Hindernisse  stellten  sich  indessen  der  Berech- 
nung der  Mengen  des  durch  Salpetersäure  mit  aufgeschlossenen 
Augit,  des  Olivin  und  der  gelösten  Antheile  von  Magneteisen 
entgegen,  während  sich  die  Menge  des  Apatit  nach  der  gefunde- 
nen Phosphorsäure  leicht  berechnen  lässt.  ~  Das  Gestein  enthält 
danach  3,91  p.  G.  Apatit.  In  Betreff  der  genannten  anderen 
Bestandteile  ist  aber  eine  genaue  Berechnung  derselben  deshalb 
nicht  gut  zulässig,  weil  die  Menge  des  Eisenoxyduls  in  den  Oli- 
vinen  variabel  ist,  und  man  bei  einer  willkührlichen  Annahme  leicht 
dem  Olivin  auf  Kosten  der  anderen  Bestandteile  zu  viel  oder 
zu  wenig  Eisenoxydul  zuschreiben  könnte.  Ferner  weiss  man 
nicht,  in  welcher  Verbindung  das  gefundene  Titan  sich  im  Ge- 
stein befindet;  obgleich  man  wohl  annehmen  kann,  dass,  da 
G.  Rose  in  dem  Nephelinfels  von  Meiches  Titanit  nachgewiesen 


*)  De  basaltis  eorumque  et  vulcanorum  rationibus.    (Dissertatio 
inaugurcUU.    Berolini  1840. 
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hat,  auch  in  unserem  Nephelinfels  das  Titan  von  Titanit  her-" 
rühren  möchte.  Aus  dem  zweiten  und  dritten  Theile  der 
Untersuchung  geht  hervor,  das  etwa  4  p.  C.  Magneteisen  im  Mi- 
neral enthalten  sind,  und  dass  der  Augit  in  vorherrschender 
Quantität  gegen  den  Nephelin  und  die .  anderen  Bestandteile, 
nämlich  ungefähr  zur  Hälfte  an  der  Zusammensetzung  des  Ge- 
steines Theil  nimmt.  Somit  besteht  das  Gestein,  so  weit  es 
sich  mit  einiger  Bestimmtheit  erpiitteln  lSsst,  aus*. 

45,38  Augit, 
32,61  Nephelin, 

4,00  Magneteisen, 

3,91  Apatit, 

3,42  Wasser, 

1,33  Titanit 

Die  noch  übrigen  9,35  p.  C.  gehören  zum  Theil  dem  durch 
Salpetersäure  gelösten  Olivin  und  einem  durch  dieselbe  Säure 
ebenfalls  aufgeschlossenen  nicht  näher  zu  bestimmenden  Antbeil 
des  im  Gestein  überhaupt  vorhandenen  Augit  an. 

Schliesslich  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen,  dass  ich  ver- 
mittelst des  molybdänsauren  Ammoniaks  Reaktionen  auf  Phos- 
phorsäure  bei  der  Untersuchung  einer  ganzen  Reihe  von  Gebirgs- 
arten  aus  den  verschiedensten  Formationen  angetroffen  habe« 
Besonders  mich  an  Phospborsäure  scheinen  die  Basalte  und  Do- 
lerite  zu  sein;  aber  auch  Granit,  Syenit  und  andere  Gesteine, 
ja  selbst  eine  Lava  von  dem  diessjährigen  Auswurf  des  Vesuv 
enthielten  diese  Säure,  und  zwar  wahrscheinlich  in  der  Verbin- 
dung, die  wir  als  Apatit  kennen.  Die  bekannte  Erfahrung,  dass- 
durch  Verwitterung  basaltischer  Gesteine  entstandener  Boden 
von  besonderer  Fruchtbarkeit  ist,  möchte  somit  hauptsächlich 
ihre  Erklärung  in  dem  relativ  grösseren  Gehalt  jener  Gebirgsar- 
ten  an  Phosphorsäure  finden. 
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